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Dans  deux  Notes  publiées  par  M.  Paul  Thenard,  il  y  a 
dix  ans  environ  (  Comptes  rendus  des  séances  de  F  Acadé- 
mie des  ScienceSj  t.  XXI,  p.  i44j  et  t.  XXV,  p.  892)  rela- 
tivement à  Faction  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  phos- 
phure  de  calcium,  ce  chimiste  démontra  la  formation  d^une 
série  de  corps  correspondant  aux  composés  que  le  phosphore 
forme  avec  Thydrogène,  dans  lesquels  ce  corps  simple  se 
trouvait  remplacé  par  une  quantité  de  méthyle  équiva- 
lente. 

L'un  de -ces  produits,  liquide  très-infect,  fort  explosible, 
spontanément  inflammable,  correspondant  au  phosphurt* 
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d'hydrogène  liquide,  parait  occuper  dans  la  série  du  phos- 
phore la  position  que  le  cacodyle  occupe  parmi  les  composés 
arséniés.  Il  est  incolore,  légèrement  visqueux  et  bout  à 
25o  degrés.  Par  exposition  à  l'air,  ce  liquide  se  convertit  en 
un  composé  fortement  acide,  cristallisant  avec  facilité,  qui 
très-probablement  est  l'analogue  de  l'acide  cacodylique. 

Outre  ce  corps  liquide,  il  se  forme  dans  l'action  réci- 
proque du  chlorure  de  méthyle  et  du  phosphure  de  calcium 
d'autres  produits,  et  notamment  deux  substances  solides. 
L'une  correspondait,  selon  M.  Paul  Thenard ,  au  phos- 
phure d'hydrogène  solide,  tandis  que  l'autre,  qui  forme  le 
produit  principal  de  la  réaction,  constituait  le  chlorhy- 
drate  d'une  base  phosphorée  volatile,  parfaitement  définie. 
D'après  sa  composition,  cette  base  pouvait  être  considérée 
comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  l'azote  serait  rem- 
placé par  du  phosphore  et  l'hydrogène  par  du  méihyle. 

Substituant  le  chlorure  d'éthyle  à  celui  de  méthyle,  ce 
chimiste  arriva  dans  la  série  de  Télhyle  à  des  résultats 
entièrement  semblables  qu'il  ne  fit  que  mentionner. 

A  l'époque  où  M.  Paul  Thenard  se  trouvait  engagé  dans 
ces  recherches,  les  bases  ammoniacales  n'étaient  pas  en- 
core découvertes;  rien  ne  pouvant  guider  alors  dans  un  su- 
jet qui  présentait  des  diflScultés  de  toute  nature,  celles-ci 
durent  nécessairement  rester  fort  incomplètes.  C'est  ce  que 
comprendront  sans  peine  ceux  qui ,  ayant  étudié  la  question , 
connaissent  les  difficultés  de  ces  réactions,  les  dangers  aux- 
quels elles  exposent  et  Fodeur  terrible  que  répandent  quel- 
ques-uns de  ces  produits. 

Les  recherches  de  M.  Paul  Thenard  n'excitèrent  pas  au 
moment  de  leur  publication  l'intérêt  qu'elles  mériuient 
réellement,  ce  qui  tient  à  ce  cpi'alors  peu  de  faits  se  ratta- 
chaient à  ces  nouveaux  r&ultats. 

Ce  ne  fut  qu'après  la  découverte  des  bases  ammoniacales 
qu'on  put  comprendre  la  portée  des  expériences  faites  sur 
les  composés  phosphores  correspondants  et  leur  donner  toute 
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l'attention  dont  ils  étaient  dignes  à  si  juste  titre.  Ce  (fX^m 
alors  que  le  parallélisme  qui  emie  entre  les  composés  i^  J 
phosphore  et  de  l'azote,  se  montrant  de  la  façon  la  plu«  f 
manifeste,  commença  à  attirer  sérieusement  l'attention  dc^S 
chimistes. 

Plusieurs  années  se  sont  écoulées  depuis  que  M.  Paul 
Thenard  a  laissé  de  côté  l'étude  des  corps  phosphores,  dont 
U  première  connaissance  lui  est  due.  L'état  imparfait  dans 
lequel  se  trouvaient  ces  recherches  et  la  riche  et  abondante 
moisson  récoltée,  depuis  cette  époque,  sur  tous  les  champs 
adjacents  de  la  science,  demandaient  une  complète  révision 
de  ce  auj  et. 

La  découverte  de  la  méthylamine,  de  la  diméthylamïne, 
delà  irlméihylamîue  el  des  composés  correspondants  dans 
les  séries  étiiylique  et  amylîque,  avaient  démontré  que  l'hy- 
drogène de  l'ammoniaque  peut  être  remplacé  par  des  molé- 
cules biuaires,  telles  que  le  méihyle,  l'élhyle,  l'amyle  ou 
le  phénylc,  le  nouveau  composé  présentant  tous  les  carac- 
tères Lasiques  de  la  molécule  originelle.  La  production  dp 
la  triéthylstilbine  et  de  la  triéthylarsine  ayant  fourni  les 
preuves  les  plus  évidentes  que  le  remplacement  total  de 
l'hydrogèue  dans  les  hjdrures  d'antimoine  et  d'arsenic 
correspondant  à  l'ammoniaque  donnait  naissance  à  des 
composés  présentant  tous  les  caractères  chimiques  de  ces 
corps  d'une  manière  remarquable  ;  les  dérivés  mélhylés  el 
éthylés  possédant  des  propriétés  basiques  presque  aussi 
énergiques  que  celle  de  l'ammoniaque  elle-même,  il  restait 
à  voir  si  le  phosphore,  qui  par  ses  tendances  vient  se  placer 
entre  l'azote  et  l'arsenic,  se  comporterait  d'une  manièi'fî 
analogue. 

Etait-il  possible  d'effectuer  un  remplacement  partiel  f)^ 
total  de  l'hydrogène  dans  l'hydrogène  phosphore?  jl 

De  quelle  manière  l'entrée  graduelle  des  molécules  bï«  ■ 
naines  à  la  place  de  l'hydrogène  modi fiera il-cl le  les  rarac- 
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tëres  du  produit  originel?  Telles  étaient  les  questions  que 
nous  lious  proposions  de  soumettre  à  Texpérience. 

D'un  autre  côté,  la  découverte  des  bases  tétréthylées 
d*ammonium,  bientôt  suivie  de  celle  de  composés  analo- 
gues dans  les  séries  de  Tan ti moine  et  de  Farsenic,  permet- 
tait de  conclure  avec  certitude  qu'une  méthode  convena- 
blement appropriée  conduirait  à  la  production  de  dérivés 
analogues  dans  la  série  du  phosphore.  Le  temps  était  venu 
de  reprendre  J 'étude  des  bases  phosphorées  et  de  les  com- 
parer aux  composés  correspondants  formés  par  l'azote,  l'ar- 
senic et  l'antimoine. 

Après  avoir  commencé  ces  recherches  en  commun,  nous 
les  avons  poursuivies  chacun  de  notre  côté,  ne  nous  propo- 
sant de  les  livrer  à  la  publicité  que  lorsqu'elles  formeraient 
un  ensemble  suffisamment  complet-,  nous  allons  faire  con- 
naître dans  les  pages  suivantes  les  résultats  auxquels  nous 
sommes  arrivés. 

Nous  nous  sommes  proposé  tout  d^abord  d'obtenir  les 
bases  correspondant  à  l'hydrogène  phosphore,  Ph  H',  par 
une  méthode  analogue  à  celle  dont  M.  Paul  Thenard  fit 
usage.  L'expérience  de  ces  dernières  années  nous  suggéra 
ridée  de  remplacer  le  chlorure  de  méthyle,  qui  est  gazeux, 
parl'iodnre  correspondant,  qui,  étant  liquide,  se  laisse  par 
suite  manier  plus  facilement,  et  de  substituer  au  produit 
désigné  sous  le  nom  de  phosphure  de  chaux,  le  composé 
de  phosphore  et  de  sodium  obtenu  par  l'action  directe  de 
CCS  deux  éléments. 

Par  l'application  de  la  chaleur,  ces  substances  agissent 
Tune  sur  l'autre  avec  une  grande  énergie,  produisant  des 
corps  combustibles  et  détonants,  de  façon  que  l'expérience 
n'est  pas  sans  danger  et  ne  doit  être  tentée  que  sur  de  pe- 
tites quantités  de  matière  à  la  fois.  Souvent  les  produits 
de  l'opération  sont  perdus,  et  lorsque  la  réaction  s'est  pas- 
sée d'une  manière  tranquille  et  qu'on  a  élé  assez  heureux 
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pour  recueillir  les  produits  qui  se  sont  formés,  la  séparation 
des  principes  qui  constituent  ce  mélange  très-complexe  ne 
peut  s'eiSectuer  qu^avec  de  grandes  difficultés.  Nous  nous 
sommes  assurés  que  le  produit  de  Faction  de  Tiodure  de 
méthjle  sur  le  pliosphure  de  calcium  se  compose  principa- 
lement de  trois  substances  distinctes^  savoir  : 

i^.  Un  liquide  trés-inilammable  qui,  diaprés  quelques 
analyses,  est  représenté  par  la  formule 

Ph  Me% 

et  correspond  au  cacodyle  :  ce  produit  se  forme  en  propor- 
tions assez  minimes  ; 

2^.  Un  autre  liquide  beaucoup  plus  volatil,  moins  in- 
flammable, dont  la  composition  est  exprimée  parla  for- 
mule 

PhMe», 

et  qui  correspond  à  la  trimélhylamine  et  à  la  triméthylstîl- 
bine  i 

3^.  Enfin  un  corps  solide  magnifiquement  cristallisé 

PhMe%I, 

qui,  dans  la  série  des  combinaisons  du  phosphore,  est  l'ana- 
logue de  Tiodure  de  tétraméthylammonium. 

Nous  nous  abstiendrons  de  donner  ici  la  description  dé-, 
taillée  des  expériences  que  nous  avons  faites  dans  cette  di- 
rection, parce  que,  dans  nos  recherches  ultérieures,  nous 
avons  complètement  abandonné  cette  méthode.  Ce  mode 
de  préparation  est  très-incertain,  la  séparation  des  produits 
formés  est  entourée  d'obstacles  presque  insurmontables,  sans 
parler  des  difficultés  qu'on  éprouve  à  se  procurer  le  phos- 
phure  de  sodium  pur  nécessaire  à  cette  réaction. 

En  présence  de  ces  faits,  nous  dûmes  donc  nous  préoc^ 
cuper  de  rechercher  une  méthode  qui  nous  permit  d'ob- 
tenir les  produits  que  nous  désirions  soumettre  à  Tétude, 
facilement,  sans  danger,  en  quantité  considérable  et  dans 
un  étal  de  pureté  parfaite.  Nous  fumes  conduits  à  penser 


({ue  l'action  du  terclilorure  de  phosphore  sur  le  > 
thyle  et  le  xiiic  éthyle  nous  permettrait  d'atteindre  lu  ré- 
sultat cherché.  L'expérience  a  pleinement  conlirmé  nos 
prévisions. 

Les  observations  remarquables  du  docteur  FrancItlaDd, 
relatives  à  Faction  du  zinc  sur  les  iodnres  de  métbjle  et 
d'éthyln,  à  une  haute  température,  sont  encore  préseules 
à  la  mémoire  des  chimistes. 

On  sait  qu'outre  les  hydrocarbures  méthyle  et  élhyle, 
il  se  forme  dans  cette  réaction  du  zinc  méthyle  et  du  zinc 
éthyle  qni  se  comportent  comme  de  véritables  métaux  or- 
ganiques,  comparables  par  l'iutensité  de  leur  pouvoir  de 
combJDaisoii  aux  éléments  étectropositifs  les  plus  énergiques. 

Dans  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  un  métal 
composé  de  cetle  espèce,  il  devenait  estrèmement  probable 
que  le  chlore  s'unirait  au  zinc  pour  former  uu  chlorure, 
tandis  que  le  métbyle  ou  l'éthyle,  prenant  la  place  de  cet 
clément  dans  le  chlorure  phosphoreux,  devraient  former  des 
composés  mélhyliqnes  et  cthyliques  en  proportions  définie' 

Convaincus,  jusqu'à  l'évidence,  que  dans  l'action  ré' 
proque  des  corps  mis  en  présence,  il  devait  se  former,  \ 
double  décomposition,  des  composés  phosphores  méthi 
ques  et  éthyliqnes,  correspondant  par  leur  compositior 
terchlorure  de  phosphore  ainsi  que  l'expriment  les  r 
tions  suivantes  : 

PhCT-H3(MeZn)=3ZnCI+l'hMeS 
PhCl^+  3[EtZn)  =3ZnCl-|-PhEtS 

nous  nous  mîmes  à  l'œuvre,  et  fûmes  assez  heu 
voir  se  réaliser  immédiatement  nos  espérances. 

Les  bases  PhMe'  et  Ph  Et',  que  nous  proposons  c 
sous  les  noms  de  irimètfylphosphhie  et  triêthyl 
demeurent  combinées  au  chlorure  de  ziuc  et 
être  facilement  séparées  au  moyen  d'uue  simf 
avec  une  lessivr  de  potasse  ou  de  soude.  En 
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sorte,  on  obtient  ces  composés  sous  la  forme  d'huiles  volatiles 
très-limpides,  possédant  une  odeur  forte  et  toute  spéciale , 
ainsi  que  des  propriétés  basiques  très-nettes.  En  suivant 
cette  méthode,  on  n'éprouve  aucune  difficulté  sérieuse  à  se 
procurer  ces  corps  en  grande  abondance  et  dans  un  état  de 
pureté  parfaite ,  de  façon  à  pouvoir  examiner  aussi  complè- 
tement que  possible  leurs  propriétés. 

Par  le  détail  de  nos  expériences  que  nous  nous  pro- 
posons de  donner  in  extenso  dans  les  pages  qui  vont 
suivre,  nous  prouverons  de  la  manière  la  plus  évidente 
que  ce  groupe  de  corps  présente  les  analogies  les  plus 
frappantes  avec  les  bases  ammoniacales,  à  tel  point,  que 
souvent  nous  n'aurons  qu'à  répéter  les  observations  que 
l'un  de  nous  a  publiées,  il  y  a  déjà  huit  ans,  sur  les  dérivés 
méthylés  et  éthylés  correspondants  de  l'ammoniaque. 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  ce  travail  ont  princi- 
palement rapport  aux  composés  méthyliques  et  éthyliques. 

EXPÉRIENCES    FAITES    DANS    LA    SÉRIE    ÉTHYLIQUE. 

Action  du  terchlorure  de  phosphore  sur  le  zinc  éthjle. 

La  réaction  qui  se  manifeste  entre  ces  deux  corps  est 
très-violente  et  pourrait  occasionner  de  dangereuses  explo- 
sions si  l'on  négligeait  de  remplir  les  précautions  que  nous 
allons  indiquer.  La  méthode  à  laquelle  nous  avons  donné 
la  préférpnce,  après  plusieurs  tentatives,  est  la  suivante. 

Une  cornue  tubulée^est  fixée  à  un  récipient  e  qu'on  relie 
à  un  tube  d'un  assez  large  diamètre  d  courbé  sous  un  angle 
d'environ  i3o  degrés,  et  faisant  l'office  de  second  récipient. 
La  partie  courbe  de  ce  tube,  qui  renferme  du  terchlorure  de 
phosphore,  est  mise  en  communication  avec  un  grand  cy- 
lindre c  plein  d'acide  carbonique  sec  fourni  par  un  appareil 
convenable  ab.  Dès  que  l'acide  carbonique  a  remplacé  l'air 
contenu  dans  les  diverses  parties  de  Tapparcii,  on  ouvre 
un  tube  de  dégagement,  fixé  au  réservoir  qu'on  avait  tenu 
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ferme  jusqu'alors,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  pour 
laisser  écbapper  l'acide  carbonique  dont  on  maintient  le 
d^agement  pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  On  éta- 
blit alors  la  communication  entre  la  tubulure  de  la  cornue 
et  le  digesteur  en  cuivre  dans  lequel  on  a  produit  l'éthy- 
lure  de  zinc.  Ansaitdt  que  la  cornue  est  remplie  jusqu'au 
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té  de  la  solution  ëthérée  du  zinc- 


éthyle,  on  fixe  à  la  même  tubulure  un  petit  appareil  d'é- 
coulement qui  consiste  en  une  boule  tuhulëe  gse  terminant 
par  nn  tube  muni  d'un  robinet  de  verre.  Cet  appareil  c«Mi- 
tienl  du  tercblorure  de  phosphore. 


En  ajustant  d'une  manière  appropriée  le  robinet  et  en 
ouvrant  ou  fermant  le  bouchon  du  globe  de  verre,  on  peut 
laisser  entrer  avec  ta  plus  grande  exactitude  la  quantité  de 
liquide  nécessaire. 

Bien  qu'on  conduise  la  réaction  aussi  lentement  que  pos- 
sible et  qu'on  lefroidisse  le  récipient  par  des  afiusions  d'eau 
ou  mieux  par  de  la  glace,  cette  réaction  est  néanmoins  tel- 
lement violente,  que  tout  l'étber  ainsi  qu'une  grande  partie 
de  l'élhylure  de  zinc  passent  dans  le  récipient.  Par  l'ébulli- 
Uon  puissante  qui  se  reproduit  périodiquement,  une  por- 
tion de  la  vapeur  est  chassée  jusque  dans  le  tube  courbe  ;  il 
en  résulterait  dès  lors  une  perte  considérable  d'éthylure  de 
zinc  sans  la  précaution  qu'on  a  de  remplir  ce  tube  avec  du 
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térclilorure  de  pliospliore ,  qui  absorlui  avid 
particule  de  ce  composé. 

La  coloane  liquida  montant  et  descendant  dans  le  lube, 
d'une  manière  plus  ou  moins  rapide,  régularise  la  marche 
de  Tapparei!  si  parfaitemtni,  que  l'opération  qui  demande 
plusieurs  heures  lorsqu'on  Iravailie  avec  des  quantités  de 
matière  un  peu  considérables,  une  fois  commencée  continue 
d'elle-même.  Quelquefois  l'absorplion  est  tellcmeni  vio- 
lente, que  le  terchlorure  de  phosphore,  contenu  dans  le 
tube,  est  aspiré  jusque  dans  le  récipient;  mais  même  dans 
ce  cas  il  n'y  a  lieu  de  redouter  aucune  perte,  puisque  ce 
tube  est  en  communication  avec  le  réservoir  contenant 
l'acide  carbonique.  '> 

Les  premières  gouttes  de  terchlorure  de  phosphore  quï 
tombent  dans  la  solution  font  entendre  un  sifflement  com- 
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able  à  celui  que  produit  l'eau  qu'on  met  en  contact 
avec  un  fer  rouge.  La  réaction  ,  à  mesure  qu'elle  fait  des 
progrès,  devient  de  moins  en  moins  violente,  et  l'opération 
se  trouve  entièrement  terminée  dès  que  l'élévation  de  tem- 
pérature n'est  plus  sensible.  On  trouve  alors  dans  la  cornue, 
dans  le  récipient,  dans  le  tube  courbe  et  quelquefois  môme 
dans  le  réservoir  d'acide  carbonique,  deux  couches  liquides, 
l'une  épaisse,  pesante,  de  couleur  paille;  l'autre  transpa- 
rente, incolore,  mobile,  nageant  sur  la  précédente. 

Le  fluide  pesant ,  combinaison  de  la  base  phosphoréc 
avec  le  chlorure  de  zinc,  se  solidifie  presque  en  entier  par 
le  refroidissement,  mais  cette  masse  visqueuse  ne  laisse 
apercevoir  aucune  trace  de  structure  cristalline.  La  couche 
légère  est  un  mélange  d  ether  avec  un  excès  de  lercblomi'e 
de  phosphore;  on  peut  la  séparer  facilement  de  la  matière 
visqueuse  après  avoir  démonté  l'appareil,  et  s'en  servir  aveO 
avantage  dans  une  seconde  opération  au  lieu  de  terchlomrw' 
de  phosphore  pur.  ' 

Pour  séparer  la  base  phosphorée  de  sa  combinaison  aver 
le  chlorure  de  zinc,  il  suffit  d'une  simple  distillation  ave*- 
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de  ia  potasse  caustique.  Pour  empêcher  la  destruciioti  de  la 
cornue  à  laquelle  le  composé  de  zinc  adhère  très-fortement 
et  la  perte  d*une  matière  aussi  précieuse,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  On  place  de  Thydrate  de  potasse  sur  le 
gâteau  solide  attaché  au  fond  de  la  cornue,  et  on  laisse  tom- 
ber de  Teau  goutte  à  goutte  dans  Tappareil,  au  moyen  du 
globe  d'écoulement  dont  nous  avons  parlé  plus  haut.  La 
chaleur  développée  pendant  cette  réaction  est  suffisante 
pour  volatiliser  la  base  avec  la  vapeur  d'eau  qu'on  peut 
condenser  à  la  manière  ordinaire.  La  base  qui  flotte  sur 
l'eau  condensée  peut  en  être  séparée  facilement  à  l'aide 
d'une  pipette^  on  la  fait  digérer  ensuite  sur  des  fragments 
d'hydrate  de  potasse,  puis  on  la  rectifie  dans  un  courant 

d'hydrogène  sec. 

Triéthylphosplune, 

Ainsi  préparée,  la  triéthylphosphine  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore,  transparent,  très-mobile  et 
réfractant  fortement  la  lumière.  Celte  substance  est  plus 
légère  que  l'eau  :  sa  pesanteur  spécifique  est  en  effet  de  0,812 
à  la  température  de  i5^,5;  elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Té- 
ther.  Son  odeur  est  vive  et  pénétrante,  presque  évanouis- 
sante, mais  n'a  cependant  rien  de  désagréable.  L'odeur 
intolérable  qui  rend  si  pénible  le  travail  sur  les  composés 
phosphores  provient  d'autres  produits  qui  se  forment  en 
quantités  assez  considérables,  surtout  dans  la  préparation 
de  la  base  phosphorée^  au  moyen  du  phosphure  de  sodium 
et  de  l'iodure  d'éthyle.  Délayée  dans  beaucoup  d'air,  l'odeur 
de  la  triéthylphosphine  présente  la  plus  grande  ressemblance 
avec  celle  de  l'hyacinthe.  Le  maniement  fréquent  de  cette 
substance  produit  des  maux  de  tête  et  l'insomnie.  Le  point 
d'ébuUition  de  la  triéthylphosphine  est  127^,5  centigrades 
sous  la  pression  de  o"*,744'  Cette  détermination  fut  faite 
sur  une  quarantaine  de  grammes  de  la  substance  pure. 
La  distillation  de  la  base  phosphorée  doit  être  effectuée 


daas  un  courant  d'hydrogène  sec,  car  elle  attire  l'oxvgène 
avec  la  plus  grande  énergie,  surtout  aux  hautes  tempéra- 
tures. 11  est  impossible  de  verser  le  liquide  d'un 
un  autre  sans  qu'il  s'échauflè  d'une  manière  sensible.  Le 
produit  de  l'oxydation,  formé  de  cette  façon,  devient  sen- 
sible dans  la  dernière  phase  de  la  disiillaiiou.  Quand  la 
majeure  partie  de  la  base  est  distillée,  le  mercure  du  ther- 
momètre s'élève  subitement,  et  avant  que  la  température 
soit  devenue  de  nouveau  slalionnaire,  le  col  de  la  cornue 
se  revêt  de  magnifiques  cristaux  enlre-croisés,  qu'on  ren- 
contre souvent  même  jusque  dans  le  récipient.  Ces  cristaux 
sont  permanents  aussi  longtemps  qu'on  les  protège  de  Tac- 
lion  de  l'air  humide.  Quand  on  défait  l'appareil,  on  essaye 
en  vain  de  recneillir  les  cristaux,  la  plus  petite  quantité 
d'eau  les  transformant  en  une  huile  pesante,  solnble  dans 
ce  liquide. 

il  est  évident,  d'après  cela,  que  la  triélbylpbosphinedoit 
toujours  contenir  une  petite  quantité  de  celle  substance;  en 
eiïei,  il  est  impossible  d'ouvrir  une  bouteille,  contenant  la 
base,  sans  en  former  une  petite  quantité.  Quand  on  porte  la 
base  phosphore e  dans  un  flacon  rempli  d'oxygène,  il  se  forme 
immédiatement  des  vapeurs,  le  liquide  développant  quel- 
quefois tant  de  chaleur,  qu'il  s'enHamme;  le  corps  brùle 
alors  avec  formation  de  nuages  blancs  d'acide  phospho- 
rique.  Si  l'on  introduit  dans  un  tube  à  réactif,  contenant 
de  l'oxygène,  un  morceau  de  papier  trempé  dans  la  trié- 
thytpbosphine,  puisqu'on  immerge  le  tout  dans  de  l'eau 
chaude,  la  vapeur  de  la  base  phospboréc  produit  avec 
l'oxygène  un  mélange  détonant  qui  fait  explosion  au  bout 
de  quelques  instants,  avec  une  très-grande  violence.  Quand 
on  en  verse  dans  un  flacon,  contenant  du  chlore,  chaque 
goutte  s'enflamme  avecdégagemenldepentachloruredephos- 
phore  et  d'acide  chlorhydrique  avec  séparation  de  carbone- 
La  triéthylphosphine  s'unit  au  brome  et  à  l'iodi 
an  tel  dégagement  de   rhaleiii-,   qu'il   en  pourra 
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ter  une  inflammation  de  la  masse,  si  Ton  n'avait  soin  de 
modérer  l'action  *,  dans  ce  cas  on  obtient  des  corps  cristal- 
lins bien  définis.  Dans  son  contact  avec  le  cyanogène,  la 
base  phosphorée  se  change  en  une  masse  brune  résinoïde. 

Si  l'on  jette  dans  un  tube  à  réactif,  contenant  de  la  trié- 
thylphosphine,  un  morceau  de  soufre,  la  chaleur  produite 
suffit  pour  le  liquéfier^  le  soufre  flotte  alors  en  globules 
sur  la  base  liquide  de  la  même  manière  que  le  sodium  flotte 
sur  Feau,  et  finit  par  disparaître.  Le  liquide  ainsi  obtenu 
se  solidifie,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristal- 
line magnifique. 

L'expérience  doit  être  conduite  avec  prudence,  car  la 
vapeur  du  composé  phosphore  qui  s'élève  durant  la  réac- 
tion produit  généralement  une  explosion  avec  l'air  con- 
tenu dans  le  vase.  Le  sélénium  produit  un  phénomène 
semblable,  mais  l'action  est  moins  énergique. 

Quoique  la  triéthylphosphinc,  dans  ses  relations  avec  les 
autres  corps,  possède  tous  lès  caractères  d'une  base  bien 
définie,  elle  ne  donne  cependant  pas  par  elle-même  aucune 
réaction  alcaline. 

Préparée  nouvellement,  elle  est  sans  action  sur  les  cou-^ 
leurs  végétales,  niais,  après  quelques  instante  d'exposition  à 
l'air,  eUe  montre  une  réaction  acide  de  plus  en  plus  mar- 
quée^ résultat  qui  tient  au  produit  dont  noua  avons  signalé 
plus  haut  la  formation. 

La  triéthylphosphinc  s'unit  lentement  aux  acides,  mais 
avec  un  dégagement  considérable  de  chaleur.  Avec  des 
acides  concentrés,  la  température  s'élève  quelquefois  tel- 
ement,  qu'elle  détermine  l'inflammation  du  liquide.  L^. 
plupart  de  ses  sels  cristallisent,  mais  ils  sont  très-solubles 
et  très-déliquescents. 

La  composition  de  la  triéthylphosphinc  peut  être  établie 
théoriquement  par  son  mode  de  formation  et  par  des  ana-» 
]ogies  nombreuses.  Toutefois  nous  avons  fait  une  détermî-^ 
nation  expérimentale. 
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Préparés  fraîchement  et  brûlés  avec  le  cbromate  de  ploaib, 
o»,369  de  triéthylphosphine  ont  fourni  0,8 1 06  d*acide  carbo- 
nique et  0 ,4^ 1 2  d'eau. 

La  formule 

C"H"Ph  =  E«Ph 

conduit  aux  nombres  suivants  : 

Calcul. 
- — '^1       -^ — — ^ — -     Kxpêrîence . 

12  éq.  de  carbone.  .  .  * 72  61 ,01         60,00 

1 5  éq.  d'hydrogène i5  «2^71  12 ,68 

I   éq.  de  phosphore 3i  26,28 

1   éq.  de  triéthylphosphine.  .      118  100,00 

La  combustion  accuse  une  petite  perte  en  carbone,  mais 
si  Ton  se  rappelle  avec  quelle  avidité  cette  base  attire  l'oxy- 
gène et  qu'en  outre  les  manipulations  relatives  à  l'analyse 
s'opèrent  dans  l'air  atmosphérique,  on  peut  s'en  rendre 
facilement  compte.  C'eût  été  perdre  du  temps  que  de  répé- 
ter ces  expériences,  d'autant  plus  que  nous  ferons  con- 
naître, dans  les  pages  qui  suivent,  un  grand  nombre  de 
déterminations  analytiques  qui ,  quoique  se  rapportant  à 
d'autres  substances,  nous  permettent  d'inférer,  avec  une 
égale  certitude,  la  composition  de  la  base  phosphorée. 

La  triéthylphosphine  forme  des  composés  cristallins  avec 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique, 
ainsi  qu'avec  les  acides  sulfurique  et  nitrique.  Mais  tous  ce3 
sels,  qui  ne  peuvent  abandonner  complètement  leur  eau 
qu'à  l'aide  du  dessiccateur,  sont  peu  propres  à  l'analyse. 

La  solution  chlorhydrique  donnant,  au  contraire,  un  sel 
platinique  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide  et  de  plus 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  conviendra  parfaite- 
ment pour  l'analyse;  seulement,  en  raison  de  la  facilité  avec 
laquelle  il  se  décompose  à  100  degrés,  on  devra  le  mainte- 
nir à  une  température  inférieure  dans  l'exsiccateur.  Ce  sel 
fond  en  effet  bientôt  au  bain-marie,  puis  finit  par  se  dé- 
composer entièrement. 

La  détermination  du  platine  dans  les  composés  phos- 
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pluwés  présente  de»  didBculics  considérables.  Le  platine  I  V> 
dans  ces  sob«unces.  ne  peut  pas  être  dosé  de  la  manicf4st\ 
ordinaire,  par  simple  ienitiou.  parce  qn'one  grande  quaMne 
tîté  de  platine  est  emportée  par  la  Tapenr  plio^>liorée«  qncUaf^ 
qae  lenteor  et  quelque  soin  qu'on  puisse  apporter  dans  klia 
conduite  de  l'opération.  Ij- 

Malheureusement  nous  ne  décourrimes  ce  fait  qii*apici|to 
nn  grand  nombre  d'analyses  qui .  nous  ajant   domië  loi 
résultats  les  plus   discordants,   nous   af aient  fait   croire  1  si 
à   Texistence  de  plusieurs  chloroplatinates  distincts.   Eb|< 
clianflant  le  sel  aTec  un  excès  considérable  de  carbcHiatel 
sodique  dans  un  creuset  de  porcelaine  sur  un  bain  de  sabk 
dont  on  augmente  graduellement  la  température,  ]a  déter- 
mination réussit  toutefois  sans  difficulté.  Le  produit  résul- 
tant de  ce  traitemeot  étant  épuisé  par  Teau  laisse  un  résida 
de  platine  qui  contient  toujours  de  Tacide  siliciqne  dont  on 
peut  le  débarrasser  an  moyen  de  Teau  régale.  La  dissolution 
étant  soumise  à  révaporation,  après  la  séparation  de  la 
silice,  puis  calcinée,  fournit  nn  résultat  d^une  exactitude 
parfaite.  Cette  méthode  est   tant  soit  peu  longue ,    mais 
l'analyse  rachète  en  quelque  sorte  cette  complexité  par  la 
détermination  simultanée  du  chlore. 

L^analysede  la  combinaison  du  chlorhydrate  de  triétbyl* 
phosphine  avec  le  bichlorure  de  platine  nous  a  donné  le 
résultat  suivant  : 

0*^92795  de  sel  de  platioc  ont  donné  0,3725  de  chlorure  d*ar« 
gent  et  o,o855  de  platine. 

Correspondant  à  la  formule 

C»  W  Ph  Cl,  Pt  Cl»  ==  E»  Ph  H  a,  Pt  a». 

Calcul. 
'■      ■      ■"  Expérience. 

12  éq.  de  carbone.  .    ,.  72,0  22,21              » 

i6  éq.  d'hydrogène 16,0  4»94              » 

I  éq.  de  phosphore.  ..  3i,o  99^6             » 

3  éq.  de  chlore 106, 5  32,85  32, q6 

t   éq.  de  platine 9^97  ^^9^  ^9^ 

I  écj.  de  sel  de  platine.  324)2  100,00 
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Les  expériences  prëcédeutes  fixent  d*uue  manière  suffi- 
sante la  composition  de  la  triéthylphosphine.  Ce  composé 
ne  diffère,  comme  on  voit,  de  la  triéthylamine  qu'en  ce 
que  Tazote  est  remplacé  par  une  quantité  de  phosphore  équi- 
valente. Son  analogie  parfaite  avec  ce  composé  devient  des 
plus  évidentes  dans  la  manière  dont  la  base  phosphorée  se 
comporte  avec  les  iodures  d'éthyle,  de  méthyle  et  d'amyle. 

La  triéthylpliosphine  se  combine,  en  effet,  avec  ces  sub- 
stances en  formant  des  sels  bien  cristallisés  et  très-caracté- 
ristiques, qui  peuvent  être  considérés  comme  de  Tiodure 
d'ammonium,  dans  lequel  l'azote  est  remplacé  par  du  phos- 
phore et  rhydrogène  par  des  radicaux  alcooliques. 

lodure  de  phosphélhylium. 

Si  Ton  mélange  de  la  triéthylphosphine  avec  de  Tiodure 
d'éthyle,  il  s'établit  au  bout  de  quelques  moments  une  vive 
réaction  5  le  liquide  bout  avec  une  grande  violence  et  se 
solidifie  en  une  masse  cristalline  blanche. 

Si  l'on  remplace  la  base  pure,  par  une  solution  éthérée, 
les  cristaux  se  forment  comme  précédemment,  mais  avec 
plus  de  lenteur.  Ce  nouveau  composé  est  extrêmement  so- 
luble  dans  l'eau,  moins  dans  l'alcool  et  complètement  inso- 
luble dans  Téther. 

La  solution  aqueuse  cristallise  par  l'addition  d^une  solu- 
tion de  potasse,  dans  laquelle  ce  composé,  de  même  que  les 
iodures  de  tétraméthylammonium  et  de  tétréthylammo- 
nium,  est  peu  soluble.  De  l'éther  versé  dans  une  solution 
alcoolique  de  sel  le  précipite  en  poudre  cristalline.  Si  l'on 
ajoute  de  l'éther  à  une  solution  alcoolique  froide,  aussi  long- 
temps que  le  précipité  primitivement  formé  se  dissout  par 
Tébullition,  de  beaux  cristaux  bien  définis  d'iodure  se  dé- 
posent par  le  refroidissement. 

Le  mode  de  formation  et  l'analyse  ne  laissent  aucuti 
doute  sur  la  nature  de  ces  cristaux  ^  ils  contienueiU  les  élé- 

2. 
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ineuts  de  i  équivalent  de  triéthylphosphiiie  et  de  i  équi- 
valent d'iodure  d'éthyle  : 

C'^H'^Ph     -h     C*H*I     =     C'»H»PhI. 

TriéthylphospbÎDe.     lodide  d^éthylc.  Nouvelle 

combinaison. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o*'',743  d'iodure  ont  donné  o,63o  d'iodure  d'argent. 

II.  o'%648  d'iodure  ont  donné  o,555  d'iodure  d'argent, 
m.  o<%4i^  d'iodure  ont  donné  o,3555  d'iodure  d'argent. 

On  déduit  de  là  pour  la  quantité  d'iode  : 

I.  II.  m.  Moyenne. 

45,82  46930  4696^  ^6j25 

La  formule 

demande 


C'»H«»PhI  =  E*PhI 

Calcul . 


Expérienee. 
I  éq.  du  composé  phosphore.      147  53,65  » 

I  éq.  d'iode 127  4^935       469^5 

I  éq.  d'iodure 274         100,00 

Bien  que  nous  soyons  fixés  de  la  manière  la  plus  nette 
sur  la  constitution  de  ces  composés,  nous  éprouvons  un 
certain  embarras  relativement  à  leur  nomenclature;  des 
termes  phosphoiélréthylammonium ,  phosphotétréthylîum 
et  phosphéthylium,  nous  préférons  le  dernier,  qui  possède 
le  mérite  de  la  brièveté.  Le  composé  ioduré  serait  donc 
l'iodure  de  phosphéthylium. 

Hydrate  cToxyde  de  phosphéthylium. 

La  séparation  de  Tiode  dans  le  composé  précédent  ne 
présente  aucune  difficulté;  l'oxyde  d'argent  enlève,  en  effet, 
cet  élément,  même  à  la  température  ordinaire  :  on  obtient 
de  la  sorte  une  solution  fortement  alcaline  qui  retient  une 
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petite  quantité  d'argent,  Ce  liquide,  qui  n'a  pas  d'odeur  et 
possède  un  goût  phosphorique  amer,  séché  sur  de  l'acide 
sulfurique  laisse  une  masse  cristalline  et  déliquescente,  il 
se  sépare  en  mftme  temps  de  l'argent  sous  forme  d'un  mi- 
roir brillant  et  métallique.  La  masse  rcdissouie  dans  l'eau 
donne  un  liquide  parfaitemeui  incolore  exempt  d'argent, 
mais  contenant  généralement  de  l'acide  carbonique.  L'avi- 
dité avec  laquelle  Tosyde  de  pliospliéthjlium  attire  l'eau  et 
l'acide  carbonique  nous  a  empêchés  d'analyser  ce  corps; 
mais  sa  formation,  la  composition  de  l'iodure  correspondant 
et  les  analyses  des- sels  platiniques  et  auriques  dout  nous 
parlerons  tout  à  l'heure,  garautisseut  suffisamment  la  for- 
mule 

C"H"PhO'  =  E'PhO,  HO. 

Dans  ses  allures  avec  les  autres  substances,  le  corps  en 
question  ressemble  à  l'oxyde  de  tétréthylammonium  ;  nous 
renvoyons  donc  pour  tracer  son  histoire  à  la  description 
détaillée  donnée  par  l'un  de  nous  dans  un  Mémoire  piécé- 
dent.  i^jinnales  de  Chimie  et  de  Physique.)  La  solution 
d'oxyde  de  phosphéthylium  présente  toutes  les  réactions  i 
d'une  solution  de  potasse. 

Les  précipités  d'alumine  et  de  protoxyde  de  zinc  se  dis- 
solvent cependant  moins  facilement  dans  un  excès  du  com- 
posé phosphore.  L'action  de  la  chaleur  sur  ce  composé 
donne  lieu  à  une  transformation  particulière  et  fort  remarr 
quahle  sur  laquelle  nous  reviendrons  avec  détails. 

L'oxyde  de  phosphéthylium  produitdes  sels  cristallisa  blés 
avec  les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et  sulfurique. 

Tous  ces  composés  possèdent  le  caractère  déliquescent 
de  l'oxyde.  Comme  ce  dernier,  ils  sont  solubles  dans  l'al- 
cool. Ils  sontpour  la  plupart  insolubles  dans  l'éther. 

La  solution  chlorhydrique  donne  avec  le  bicblorure  de 
platine  et  le  terchlomre  d'or  des  précipités  difficilement 
solubles  qui  conviennent  parfaitement  poui  l'analyse. 
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Chlorure  de  phosphéthylhim  et  hichlorure  de  platine. 

Le  précipité  orangé  paie  qui  se  forme  quand  on  ajoute 
du  bichlorurede  platine  à  une  solution  moyennement  con- 
centrée du  chlorure,  se  dissout  avec  difficulté,  mais  sans 
décomposition,  dans  l'eau  bouillante^  il  est  insoluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther,  et  peut  être  séché  à  loo  degrés  cen- 
tigrades sans  éprouver  de  décomposition. 

I.  o<%iio8  du  sel  platinique ,  fondu  avec  le  carbonate  sodi- 
que,  ont  donné  o,  1 35  de  chlorure  d'argent  et  o,o3o5  de  platine. 

II.  o<',55io  du  sel  platinique,  traité  d*une  manière  semblable, 
ont  donné  0,6710  de  chlorure  d'argent. 

III    o*'',5535  de  sel  platinique  ont  donné  0,1647  ^®  platine. 

IV.  o«%3i8o  ont  donné  0,089  ^^  platine. 

La  formule 

0«  W  Ph  Cl ,  Pt  CP  =  E*  Ph  Cl ,  Pt  Cl' 
demande 

Théorie. 

1  équiv.  de  phosphéthylium..      ï47>^  4^575 

3  équiv.  de  chlore 106, 5  3o,23 

I  équiv.  de  platine 98,7  28,02 

I  équiv.  de  sel  de  platine.  . . .     352,2  100,00 

Expériences. 

1.  II.  m.        IV. 

3  éq.  de  chlore 3o,i4       3o,i2  »  » 

1   éq.  de  platine 27,53  »  27,96     27,98 
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Chloj^ure  de  phosphéthylium  et  perchlorure  dor. 

Le  précipité  cristallin  obtenu  en  mêlant  les  deux  solu- 
tions se  sépare  de  Teau  bouillante  en  aiguilles  brillantes 
d'un  jaune  d'or. 

o*',3i7  du  sel  d'or  séché  à  100  degrés  centigrades  ont  donné 
après  rignition  0,1276  d'or. 
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Cette  analyse  couduit  à  la  formule 

C'«  H"  Ph  Cl ,  Au  CP  =  E*  Ph  CI,  Au  C\\ 
comme  le  démontre  la  comparaison  suivante  : 

Calcul . 

'■■       -^       !■     — ^    Exprrioncc. 

I  éq.  de  phosphéthylium.  .      i47  3o,25  » 

4  éq.  de  chlore 14^  29,22  » 

1   éq.  d'or 197  4^9^^       /^o^iiii 

i  éq.  de  sel  d*or 4^         100,00 

action  de  la  chaleur  sur  t oxyde  de  phosphéthylium. 

Le  changement  que  l'oxyde  de  tétréthylamraonium  subit 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur  est  bien  connu  des  chimistes. 
Ce  corps  se  sépare  en  gaz  oléfiant,  eau  et  triéthylamine, 
ainsi  que  l'établit  Téquation  suivante  : 

E*  NO,  HO  =  C<  H*  -h  2  HO  -h  E^  N. 

Nous  supposions  que  l'oxyde  de  phosphéthylium  éprou- 
verait, dans  cette  circonstance,  une  transformation  ana- 
logue, mais  l'expérience  a  prouvé  que  ce  corps  subit  une 
décomposition  différente. 

En  soumettant  à  la  distillation  de  Toxyde  de  phosphéthy- 
lium fr.'iichement  préparé,  il  ne  passe  en  premier  lieu  que 
de  Peau,  mais  aussitôt  que  la  solution  a  atteint  un  certain 
degré  de  concentration,  il  se  produit  une  effervescence 
subite  avec  dégagement  d'un  gaz  inflammable  qui  peut 
être  recueilli  sur  l'eau.  Ce  gaz  contient  du  carbone  et  de 
l'hydrogène,  mais  pas  de  phosphore.  L'eau  bromée  ne  l'ab- 
sorbe pas  par  un  contact  même  prolongé.  Cette  expérience 
prouve  que  le  gaz  ne  peut  contenir  de  l'éthylène ,  et  nous 
pouvons  en  déduire  avec  la  même  certitude  l'absence  de 
tous  les  hydrocarbures  de  la  famille  C"  H".  Le  dégagement 
de  gaz  cesse  bien  avant  que  le  liquide  contenu  dans  la  cor- 
nue soit  distillé.  Dès  que  le  dégagement  de  gaz  cesse  de  se 
manifester,  la  distillation  s'arrête  presque  subitement  et  ne 
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reprend  qu'à  une  température  supérieure  à  200  degrés  cen- 
tigrades. Un  liquide  visqueux,  presque  inodore,  distille 
en  même  temps  que  la  température  s'élève  graduellement 
et  se  fixe  à  240  degrés.  Ce  qui  distille  se  solidifie  géné- 
ralement dans  le  col  de  la  cornue  en  une  masse  cristalline 
radiée.  En  fondant  cette  masse  au  moyeu  d'une  lampe  à 
esprit-de-vin,  et  recueillant  le  liquide  dans  un  récipient, 
celui-ci  se  solidifie  quelquefois  instantanément  parle  refroi- 
dissement,  cependant  il  reste  souvent  liquide  pendant  des 
mois.  Ce  corps  est  extrêmement  déliquescent^  un  cristal 
exposé  à  Tair  pendant  quelques  secondes  se  liquéfie  entiè- 
rement. Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau,  de 
même  dans  Talcool  ;  il  Test  beaucoup  moins  dans  Téther. 

La  solution  aqueuse  est  précipitée  par  la  potasse;  ce  com- 
posé se  sépare,  alors,  en  gouttelettes  huileuses  incolores^ 
qui  restent  liquides  même  après  une  concentration  consi- 
dérable et  qui  se  redissolvent  rapidement  quand  on  étend 
la  solution  potassique  avec  une  petite  quantité  d'eau.  Les 
acides  dissolvent  de  même  Thuile  avec  facilité. 

Il  est  évident,  à  première  vue,  que  le  corps  dont  nous 
venons  d'esquisser  l'histoire  est  identique  avec  le  produit 
formé  par  Faction  de  Fair  sur  la  triéthylphosphine.  Une 
comparaison  soigneusement  faite  des  propriétés  des  deux 
corps  prouve  leur  identité  de  la  manière  la  plus  complète. 
On  démontre,  de  plus,  facilement  que  le  corps  est  un  pro- 
duit d'oxydation.  En  faisant  bouillir,  en  effet,  la  triéthyl- 
phosphine avec  de  l'acide  nitrique  moyennement  concentré, 
puis  ajoutant  de  la  potasse  à  la  liqueur  concentrée,  les  gouttes 
huileuses  si  caractéristiques  se  séparent  immédiatement 
pour  disparaître  de  nouveau  par  l'addition  de  l'eau.  Â  la 
température  ordinaire,  l'oxyde  de  mercure  est  sans  action 
sur  la  triéthylphosphine  j  mais  vient-on  à  chauffer  douce- 
ment le  mélange,  il  se  dégage  une  quantité  considérable  de 
chaleur,  du  mercure  métallique  devient  libre,  tandis  qu'il 
se  sépare  une  substance  huileuse,  qui  possède  tous  les  carac- 
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tères  du  nouveau  composé,  ijuelquefois  mâme  il  se  sublime 
en  cristaux  radiés,  recouvrant  la  partie  la  plus  froide  du 
yase.  Avec  l'oxyde  d'argent ,  on  observe  exactement  lea 
mêmes  phénomènes.  Cliauffce  avec  du  sodium,  la  combi- 
naison cristalline  reproduit  de  la  triéthyiphosphine. 

Il  est  difficile  d'obtenir  ce  lorps  dans  un  étal  propre  à 
l'analyse.  Il  n'est  pas  altéré  par  l'bydrate  de  potasse  solide, 
mais  en  dislîllaut  ensemble  les  deux  substances,  la  partie 
condensée  contienluéanmoiusune  cenainetpianiiléd'humi- 
dité  ,  l'hydraie  de  potasse  abandonnant  toujours  nue  petite 
proportion  d'eau  à  la  température  à  laquelle  s'opère  la  dis- 
tilla liou. 

Si  l'on  sépare  la  masse  cristalline  de  la  potasse  avant  la 
distillation,  elle  attire  tant  d'bumidité  pendant  la  manipu- 
lalioD,  que,  même  après  la  distillation,  elle  n'est  qu'en 
partie  cristallisée.  La  distillation  avec  l'acide  phosphorique 
donne  un  produit  parfaitement  sec  et  solide,  toutefois  mal- 
heureusement une  portion  de  la  substance  est  décomposée 
avec  séparation  de  phosphore  ce  qui  le  rend  impropre  à 
l'analyse.  Nous  n'avons  pas,  non  plus ,  réussi  à  engager 
cette  substance  dans  des  composés  nettement  cristallins;  le 
nitrate  d'argent,  le  bichlorure  de  platine  et  plusieurs  auti'es 
réactifs  furent  essayés  en  vain.  Il  est  évident  que  la  prépa- 
ration de  ce  corps,  à  l'état  de  pureté,  est  entourée  de  diffi- 
cultés assez  grandes.  Ces  difficultés  auraient  certainement 
pu  être  surmontées,  mais  nous  croyons  que  les  combinai- 
sons de  la  triélliylpbosphine  avec  le  soufre  et  le  sélénium, 
qui  seront  décrites  d'une  manière  plus  minutieuse,  nous 
permettra  de  déduire  la  composition  de  cet  oxyde  d'une 
manière  tout  aussi  certaine  que  nous  ne  pourrions  le  con- 
clure de  l'analyse  elle-même.  L'examen  des  composés  bien 
définis  fournis  par  le  soufre  et  de  sélénium,  conduisant 
aux  formules 
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"H"PliSe=  =  E'PhSe' 
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démontrcsuffisammentquelecorpseii  question  est  lebioxyde 
correspondant,  que  c'est  une  combinaison  de  triéthylphos- 
phineavec  2  ëquivalentsd'oxygène,  C*' H"  PhO'=E»  PhO% 
déduction  qui  de  plus  est  corroborée  par  Texistence  de 
combinaisons  analogues  dans  les  séries  antimonique  et 
arsénique  : 

C«»H'»SbO'  =  E^SbO^ 

et 

C»  H'»  As  O'  =  E^  As  0'. 

La  formation  d'un  tel  oxyde  parla  distillation  de  l'oxyde 
de  phosphéthyliura  est  facile  à  comprendre,  en  admettant 
que  l'hydrocarbure  dégagé  simultanément  consiste  en  hy- 
drure  d'élhyle,  hypothèse  qui  s'accorde  avec  les  caractères 
généraux  que  nous  avons  reconnus  à  ce  gaz  : 

E^PhO,  HO     =     E'PhO»     -h     EH 

Hydrate  oxyde  de         Bioxyde  de        Hydrate 
phosphétbylium.       tricthylphos-      d^étbylc. 

phine. 

Nous  aurions  aimé  pouvoir  établir  cette  équation  par 
quelques  nombres  analytiques,  mais,  après  quelques  essais 
Inutiles  dans  le  but  d'obtenir  la  substance  à  Tétat  de  pureté, 
nous  avons  été  obligés  d'en  abandonner  Tidée.  La  pré- 
paration d'une  quantité  considérable  d'oxyde  de  phosphé- 
jthylium  est  même  une  opération  longue,  laborieuse  et  coû- 
teuse ;  à  ces  empêchements  nombreux  il  s'ajoute  une  autre 
difficulté  qui,  au  premier  coup  d'œil,  parait  tout  à  fait 
enigmatique.  Dans  certaines  conditions,  en  effet,  la  distil- 
lation de  l'oxyde  de  phosphétbylium  donne  peu  ou  point  de 
gaz  inflammable,  en  même  temps  la  formation  du  bioxyde 
cristallin  cesse  entièrement  ou  du  moins  celui-ci  n'appa- 
rait  plus  qu'en  très-petite  quantité.  Nous  nous  sommes  con- 
vaincus que  les  choses  se  passent  toujours  ainsi  quand  la 
solution  alcaline,  par  son  exposition  à  l'air,  a  attiré  une 
quantité  considérable  d'acide  carbonique.  Au  lieu  d'hydrure 
d'éthyle  et  de  bioxyde  de  triéthylphosphine ,  on  obtient, 
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dans  ce  cas,  la  base  phosphorée  elle-même  en  même  temps 
qu'un  autre  corps  liquide  entièrement  exempt  de  phos- 
phore. En  dissolvant  la  partie  distillée  dans  Téther,  fixant 
la  trîéthylphosphine  par  le  soufre,  puis  évaporant  Téther,  il 
reste  un  liquide  aromatique  inflammable  qui  flotte  sur  Teau. 
Nous  n'avions  que  quelques  gouttes  de  cette  huile  à  notre 
disposition,  ce  qui  éloigna  l'idée  d'une  analyse.  Néanmoins 
nous  ne  croyons  pas  nous  tromper  en  considérant  ce  liquide 
comme  du  carbonate  d'éthyle,  c'est  du  moins  ce  qui  résulte 
d'un  examen  comparatif  de  notre  produit  avec  cette  sub- 
stance. L'équation  suivante  rend  du  reste  parfaitement 
compte  de  ce  dédoublement  : 

E^PhCO*  =    E»Ph     -h     ECO» 

Carbonate  de        Triéihyl-        Carbonate 
phosphéthyliuoi.     phosphine.        d''éthyle. 

Bichlorure,  bibromure  et  bi-iodure  de  trîéthylphosphine. 

Quand  on  traite  le  bioxyde  de  triéthylphosphine  par 
les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhydrique ,  il 
se  convertit  immédiatement  dans  les  composés  correspon- 
dants de  chlore,  de  brome  et  dMode  qui  se  rapprochent 
beaucoup  de  l'oxyde  dans  leurs  propriétés  générales.  Ce 
sont  des  liquides  qui  finissent  par  se  solidifier  à  l'aide  d'une 
exposition  prolongée  sous  Texsiccateur  ;  les  cristaux  fondent 
à  loo  degrés  centigrades,  et  commencent  à  se  volatiliser 
à  cette  température  quoique  le  point  d'ébullition  soit  trèsr 
élevé.  Les  composés  de  triéthylphosphine  avec  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  peuvent  aussi  se  préparer  par  l'action  di- 
recte de  ces  corps,  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  sur  la 
base  phosphorée  elle-même  ]  mais  cette  méthode  ne  donne 
que  des  produits  difficiles  à  purifier.  Ces  produits,  aussi  bien 
que  les  composés  salins  formés  par  l'oxyde  de  triéthylphos- 
phine avec  les  acides  sulfurique  et  nitrique  qui,  sous  le  des- 
siccateur,  se  solidifient  graduellement  en  une  masse  semi- 
cristalline,  n'ont  que  légèrement  attiré  notre  attention,  la 
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formation  si  nette  des  corps  sulfurés  *  et  sëléniurés  nous 
ayant  permis  de  nous  former  des  idées  précises  touchant  le 
caractère  chimique  de  ces  composés  en  général. 

Bisulfide  de  tnéthylphosphine . 

Nous  avons  décrit  précédemment  d'une  manière  assez 
détaillée  les  phénomènes  remarquables  qui  accompagnent 
la  combinaison  de  la  triéthylphosphine  avec  le  soufre  pour 
qu'il  soit  inutile  d'y  revenir.  Ce  composé  s'obtient  pareil- 
lement en  distillant  la  triéthylphosphine  avec  du  cinabre 
qui,  dans  cette  réaction,  se  réduit  à  l'état  de  sous-sulfure 
ou  même  de  mercure  métallique^  l'oxyde  traité  par  Tacide 
suif  hydrique  ou  le  sulfure  d'ammonium  ne  donne  pas  nais- 
sance à  ce  composé. 

La  meilleure  manière  de  préparer  ce  corps  est  la  suivante. 
On  introduit  par  petites  portions  de  la  fleur  de  soufre  dans 
une  solution  éthérée  de  la  base  phosphorée.  Le  liquide, 
après  chaque  addition,  produit  ime  eifervescence  et  le  soufre 
disparait;  aussitôt  que  quelques  particules  de  soufre  non 
dissoutes  indiquent  la  fin  de  la  réaction,  on  cesse  i'addi** 
tion  du  soufre,  on  évapore  l'éther,  et  Ton  sépare  au  moyen 
de  l'eau  bouillante  le  mélange  de  soufre  libre  et  de  bisuli- 
fure  de  triéthylphosphine. 

Par  un  refroidissement  gradué,  le  liquide  dépose  cette 
substance  sous  la  forme  de  cristaux  d'une  pureté  parfaite  \  ce 
composé  sulfuré  est  un  des  plus  beaux  produits  qui  nous 
soit  tombé  sous  les  yeux  dans  le  cours  de  nos  recherches. 
Son  pouvoir  de  cristallisation  est  tel,  qu'en  faisant  refroidir 
lentement  la  solution,  on  peut  obtenir  des  cristaux  magni- 
fiques, même  dans  un  tube  à  réactif,  la  colonne  liquide 
est  alors  traversée  par  une  masse  d'aiguilles  verticales  de  4  à 
5  pouces  de  longueur.  La  diflerence  de  solubilité  de  ce  corps, 
dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  est  très-grande.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire,  ce  liquide  n'en  retient  qu'une  quantité  très- 
faible  en  solution.  En  ajoutant  une  substance  alcaline  à  la 
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solution  froide,  le  mélange  se  trouble  aussitôt  et  dépose, 
après  quelques  instants,  de  petits  cristaux.  Le  composé  sul- 
furé ressemble,  sous  ce  rapport,  au  bioxyde  correspondant, 
qui  est  également  moins  soluble  dans  une  solution  alcaline 
que  dans  Teau  pure.  Le  phénomène  devient  encore  plus 
marqué  si  Ton  ajoute  de  la  potasse  à  une  solution  aqueuse 
de  sulfure  saturée  à  chaud  ^  il  se  sépare  alors  instantanément 
en  gouttes  huileuses  limpides  qui  se  solidifient  rapidement, 
en  masses  sphériques  formées  de  cristaux  aiguillés,  par  le 
refroidissement  du  liquide.  Le  composé  se  dissout  en  plus 
forte  proportion  dans  l'alcool  et  dans  Péther  et  cristallise 
de  ces  milieux,  mais  moins  parfaitement  que  dans  Teau.  La 
solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone  est  presque  illimitée, 
mais  il  cristallise  mal  par  sa  séparation  de  ce  véhicule.  , 

Le  point  de  fusion  du  sulfure  de  triéthylphosphine  est 
k  g4  degrés,  il  se  solidifie  à  88^,6;  chauffé  au-dessus  de 
I  oo  degrés^  le  sulfure  se  volatilise  en  émettant  une  vapeur 
blanche  d'une  odeur  sulftireuse  désagréable ,  peu  sensible 
à  la  température  ordinaire.  Quand  on  chauffe  cette  sub- 
stance avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  opérer  sa 
dissolution,  le  sulfure  nage  à  la  surface  et  forme  une  huile 
transparente  qui  se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  de  bisulfure  est  sans  action  sur  les  couleurs 
végétales.  Ce  composé  parait  néanmoins  posséder  une  dispo- 
sition basique  très-faible.  Il  se  dissout,  en  effet,  plus  facile- 
ment dans  Facide  chlorhydrique  concentré  que  dans  Teau^ 
cette  solution  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un^  préci- 
pité jaune  qui  ne  tarde  pas  à  prendre  une  apparence  rési- 
neuse, se  décomposant  facilement  avec  séparation  de  sul-« 
fure  de  platine,  de  manière  que  nous  n'avons  pu  Fanalyser* 
Le  composé  sulfuré  se  dissout  aussi  dans  Tacide  sulfurique, 
l'acide  nitrique  concentré  le  décompose,  et  même  avec  une 
sorte  de  détonation  si  l'on  fait  usage  d'acide  fumant.  La 
solution  aqueuse  de  bisulfure  n'éprouve  aucun  change- 
ment par  l'addition  de  Tacétate  de  plomb,  ainsi  que  par 
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celle  (les  azotates  trargeiil  et  de  proloxyde  de  mercure, 
même  à  la  température  de  loo  degrés.  D'un  autre  côté,  une 
solution  alcoolique  du  même  corps  est  immédiatement  dé- 
composée par  ces  sels  avec  séparation  de  sulfure  de  plorabi 
d^argcnt  ou  de  mercure.  Le  liquide  filtre  contient  mainte- 
nant l'oxyde  de  triéihylphospliine,  soit  libre,  soit  sous  la 
forme  d'acétate  ou  de  nitrate,  et  peut  être  facilement  séparé 
delà  dissolution  par  l'addition  d'un  alcali.  Cliaulfé  avec  dn 
sodium,  ce  bisulfure  se  réduit  en  produisant  du  sulfure 
sodique  et  de  la  triéthylphosphine. 

Le  bisulfîde  de  triéthylphosphine  présente  la  composition 

C'»H'*PhS'  =  E*PhS', 
ainsi  qu'il  résulte  des  déterminations  suivantes  : 

I.  o^^,  1 355  de  la  substance  brûlée  avec  un  mélange  de  chlorure 
de  sodium  et  de  chlorate  de  potasse  ont  donné  0,21  go  de  sulfiate 
de  baryte. 

II.  oK^,4^^7  ^^  même  substance  ont  donné  0,628  de  sulfate. 

Calcul. 

1  équiv.  de  triéthylphosphine.      118 

2  équiv.  de  soufre 3?. 


I   équiv.  de  bisulfure i5o         100,00 

Expériences. 

i.  il.  Moyenne. 

1  équiv.  de  triéthylphosphine.  »  »  » 

2  équiv.  de  soufre 22,  i4       21 ,35       21  ,y4 

La  formation  du  bisulfure  est  si  facile  et  les  propriétés  de 
ce  corps  sont  tellement  caractéristiques,  que  nous  avons  sou- 
vent eu  recours  aux  fleurs  de  soufre  pour  reconnaitrela  trié^ 
thylphosphine. 

Biséléniure  de  triéthylphosphine. 

Quand  on  fait  réagir  le  sélénium  sur  la  triéthylphos- 
phine, on  voit  se  reproduire  les  phénomènes  décrits  dans 
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le  paragraphe  précédent,  mais,  comme  on  pouvait  le  soup- 
çonner^ avec  une  intensité  beaucoup  moindre. 

Le  composé  séléniuré  cristallise  de  sa  dissolution  aqueuse 
avec  la  même  facilité  que  le  composé  sulfuré,  mais  celle-ci 
subit  une  décomposition  partielle  au  contact  de  Tatmo- 
sphère.  Les  cristaux  secs  s^altèrent  également  à  Fair,  quoi- 
que plus  lentement,  et  prennent  une  teinte  rougeâtre.  Le 
point  de  fusion  du  séléniuré  est  de  1 12  degrés,  il  se  volati- 
lise, parfaitement  en  se  décomposant  toutefois  en  partie  ^ 
l'analyse  assigne  à  ce  composé  la  formule 

C"  H'*  Ph  Se»  =  E' Ph  Se'. 

Dans  l'analyse  de  ce  corps,  nous  nous  sommes  servis  dç 
la  facile  décomposition  qu'éprouve  sa*  solution  alcoolique,, 
par  l'action  du  nitrate  d'argent. 

08', 37 8  de  substance  ont  donné  0,557  de  séléniuré  d'argent. 

Calcul . 

— ■^■1  ■   -■    ..  ■!■  Expérience.. 

1  éq.  de  triéthylphosphine.     118  ^99  9  * 

2  éq.  de  sélénium 79  4^ii  ^94^ 

i  éq.  de  séléniuré 197  100,0 

Atin  de  développer  plus  complètement  l'histoire  des  bases 
phosphorées,  nous  avons  cru  devoir  examiner  les  composés 
formés  par  l'action  des  iodures  de  méthyle  et  d'amyle  sur  la 
triéthylphosphine  ]  mais,  comme  le  produit  de  ces  réactions 
ressemble  en  tout  point  aux  composés  éthyliques  iodurés, 
nous  n'avons  ici  à  mentionner,  en  quelque  sorte,  que  les 

résultats  analytiques. 

• 

lodure  de  phosphométhyltriéthyliuift. 

En  traitant  la  triéthylphosphine  parTiodurede  méthyle, 
on  voit  se  reproduire  tous  les  phénomènes  que  nous  avons 
mentionnés  dans  lexpérience  analogue  avec  Tiodure  d'é- 
thyle.  La  réaction  est  encore  plus  violente,  de  sorte  que, 
si  on  n'ajoutait  pas  d'éther,  une  portion  de  la  matière 
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pourrait  se  perdre  par  projeclîon  en  raison  de  rébullilion 
explosive  du  liquide.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  possèdent 
une  composition  qu  on  peut  représenter  par  la  formule 

C'^  H'»  Ph  I  =  (Me  E*  )  Pb  I. 

o*'9544  d'iodure  desséché  à  loo  degrés  ont  donné  0,491  d'io- 

dure  d'argent. 

Calcul . 
— *— — —         Eipér. 

I   éq.  de  phosphométhyltriéthylium. .      i33       5i,i5  » 

I  éq.  d'iode 127       48586'       48,77 

I  éq,  d'iodure 260     100,00 

• 

En  faisant  bouillir  la  dissolution  de  ce  composé,  qui  pos- 
sède toutes  les  propriétés  de  la  combinaison  étbylique,  avec 
Toxyde  d'argent,  on  obtient  une  solution  fortement  alca- 
line d'oxyde  de  phosphométhyltriéthylium.  La  solution 
traitée  par  Tacide  chlorhydrique  et  mélangée  avec  du  bi- 
chlorure  plati  nique,  donne  un  magnifique  sel  jaune-orangé, 
qui  cristallise  en  octaèdres  bien  définis,  dans  lesquels  pré- 
dominent les  faces  du  cube.  Ce  sel,  qui  est  insoluble  dans 
Talcool  et  Téther,  peut  être  recristallisé  dans  Teau  bouil- 
lante, sans  éprouver  de  décomposition.  L'analyse  assigne  à 
ce  produit  la  formule 

O*  H«»  Ph  Cl,  Pt  Cl»  =  (Me  E^)  Ph  Cl ,  Pt  Cl». 

oc,4297  oe  sel  de  platine  chaufTé  avec  du  carbonate  sodique 
ont  donné  o,55i  de  chlorure  d'argent  et  o,  127  de  platine. 

Calcul . 

— ••*—  -      II"  Expert 
I  éq.  de  phosphométhyltrîéthylium.     i33,o       39,20         » 

3  éq.  de  chlore 106, 5       3i,49  31,72 

I   éq.  de  platine. 9897       29,31  29,55 

I  cq.  de  sel  de  platine. . . . .  ^ 338,2     100,00 

lodure  de  phosphamyltriéthylïum. 

L'îodure  d'amyle  n'agit  que  lentement  sur  la  base  phos- 
phorée  ;  par  un  mélange  des  deux  substances  dans  Télber, 
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OU  obtient,  après  quelques  jours,  un  dépôt  de  cristaux  ma- 
^  gnifiques  qui  peuvent  être  purifiés  par  solution  dans  Talcool 
■   et  reprécipitation  par  l'élher.  L'analyse  de  ce  produit  con- 
duit à  la  formule 

C"H'«PhI  =  (E3Cl)PhI. 
o«'',557  ^l'io^"re  ont  donné  o,432  d*iodiire  d'argent. 

Calcul. 

I   éq.  de  phospbamyltriéthylium..      189  ^9980  » 

I   éq.  d'iode 1 27  4^  9  ^^         4^  9  4^ 

___^_  >  .1.11 

I  éq.  d'iodure .     3 16         100,00 

En  traitant  ce  composé  par  Poxyde  d'argent,  on  obtient 
Toxyde  de  phosphamyltriétbylium  avec  toutes  les  propriétés 
caractéristiques  des  composes  de  cette  classe. 

Le  cbiorure  correspondant  dépose  par  Faddition  du  bi- 
chlorure  de  platine  un  superbe  sel  qui  cristallise  en  prismes 
terminés  par  des  plans  droits;  ce  sel  est  insoluble  dans  Tal- 
cool  et  dans  Tétber,  mais  assez  solublc  dans  Tcau.  L'analyse 
de  ce  composé  conduit  à  la  formule 

C"  H"  Ph  Cl ,  Pt  CP  =  (£3  Amyl  )  Ph  Cl ,  Pt  Cl*.    • 

o«'",3494  <lc  sel  de  platine  ont  donné  0,3878  de  chlorure  d'ar- 
gent et  o',o88o  de  platine. 

Calcul. 

I  éq.  dephosphamyltriéthylium.      189,0         47  >94  * 

3  éq.  de  chlore . .    1 06 , 5         27 , 02         ^T  ^^^ 

I   éq.  de  platine , 98,7  25, o4         25, 18 

1  éq.  de  sel  de  platine ^94, 2       100,00 

action  de  la  chaleur  sur  Voocyde  de  phosphanvyltriéthy" 

hum. 

Soumet-on  le  composé  précédent  à  Taclion  de  la  cbaleur, 
on  voit  bientôt  se  dégager  un  gaz^inflammable ,  tandis  qu'il 
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distille  un  liquide  dont  le  point  d'ébullition  se  fixe  à  '280  de- 
grés environ,  et  qui  doit  selon  toute  probabilité  corres- 
pondre au  bioxyde  de  triélliylphospbine.  Il  n  y  a  que  deux 
hypothèses  h  faire  en  eiïct,  relativement  à  la  décompositiou 
de  Toxydc  de  pliosphamyltriétbyliuni,  où  il  doit  se  produire 
del'hydrure  d'amyle  et  du  bioxyde  d'étliylpliospliinc  ou  de 
rhydrure  d'étliyle,  et  par  suite  une  combinaison  corres- 
pondante à  ce  produit,  et  n'en  dillérant  qu'en  ce  que 
1  équivalent  d'éthyle  se  trouverait  remplacé  par  i  équivalent 
d'amyle,  combinaison  dont  la  composition  devrait  néces- 
sairement être  exprimée  par  la  formule 

(  E'  Ainyl  )  Ph  ,  O'. 

Le  point  d'ébuUition  plus  élevé  du  liquide  distillé  d'une 
part,  et  de  l'autre  la  manière  dont  se  comporte  le  com- 
posé correspondant  dans  la  série  de  l'azote,  c'est-à-dire 
l'oxyde  d'amyltriétliylammonîum  qui ,  dans  celte  circon- 
stance, donne  de  l'eau,  du  gaz  oléfiant  et  de  la  diéthyla- 
mylamine  semblent  assez  indiquer  qu'il  se  produit  dans  le 
cas  présent  une  combinaison  correspondante.  Le  gaz  in- 
flammable serait  alors  de  l'hydrure  d'éthyle ,  et  la  transfor- 
mation de  l'oxyde  de  pbosphamyltriéthylium,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  serait  représentée  par  l'équation 

(E'Amyl)PO,  NO  =  (E'Amyl)  PO*  -+- EO. 

L'analyse  du  produit  distillé  n'ayant  point  été  faite  ^  nous 
ne  saurions  affirmer,  malgré  les  probabilités,  que  ce  produit 
possède  la  composition  indiquée. 

EXPÉRIENCES    DANS    LA    SÉRIE    MÉTUYLIQUE. 

Les  expériences  que  nous  avons  rapportées  dans  les  para- 
graphes précédents  suffiraient  pour  nous  permettre  d'éta- 
blir dès  à  présent  un  tableau  représentant  la  composition 
des  bases  phosphorées  appartenant  aux  différentes  séries 
alcooliques.  En  nous  fondant  sur  les  analogies  si  étroites 
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qui  existent  entre  les  bases  ammoniéthylées  et  celles  qui 
dérivent  du  méthyle  et  de  Tamyle,  nous  aurions  pu  tracer  en 
quelque  sorte  à  priori  Thistoirc  de  la  trimélhylphosphine; 
néanmoins  nous  avons  répété  dans  la  série  du  méthyle 
toutes  les  expériences  que  nous  avions  faites  dans  la  série 
de  Téibyle.  Nous  allons  les  faire  connaître  dans  les  pages 
qui  suivent  en  en  abrégeant  autant  que  possible  la  descrip- 
tion ,  et  ne  nous  attachant  qu'aux  données  analytiques. 

Triméthylpli  o.sphin  c . 

Nous  avons  préparé  ce  corps  remarquable  à  Taide  du 
procédé  que  nous  avons  si  minutieusement  décrit  pour  la 
préparation  de  la  base  étbylîque.  Le  mélhylure  de  zînc  el  le 
lerchlorure  de  phosphore  fournissent  par  leur  réaction  une 
combinaison  de  chlorure  de  zinc  et  de  triméthylphosphine, 
d'où  on  peut  extraire  la  base  par  Taction  de  la  potasse. 
Toutes  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  la 
préparation  de  la  combinaison  éihylique  sont  encore  plus 
nécessaires  pour  le  composé  mélhylique ,  puisque  le  mé- 
thylure  de  zinc  attire  encore  plus  avidement  l'oxygène  que 
l'éthylure  de  zinc.  Le  courant  d'acide  carbonique  doit  être 
maintenu  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction.  L'intensité 
avec  laquelle  le  zinc-mélhyle  décompose  le  lerchlorure  de 
phosphore,  n'est  pas  inférieure  à  la  réaction  violente  qui  a 
lieu  entre  la  baryte  caustique  etTaeide  sulfurique  anhydre. 
Le  mélange  ne  peut  donc  être  fait  trop  soigneusement.  En 
chassant  la  trimélhylphosphine  du  composé  zinciquc,  au 
moyen  de  la  potasse,  il  est  absolument  nécessaire  de  refroi- 
dir par  la  glace,  en  raison  de  la  volatilité  de  ce  corps  qui 
est  bien  supérieure  à  celle  de  la  base  éihylique.  La  distilla- 
tion doit  s'effectuer  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène, 
qu'on  fait  arriver  lentement  dans  l'appareil  ;  autrement, 
quelle  que  soit  la  perfection  avec  laquelle  on  refroidit,  une 
quantité  considérable  du  corps  serait  entraînée  par  le  gaz  et 

3. 
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par  suite  perdue,  sans  compter  la  diflrusîon  de  Fodeur  pres- 
que intolérable  de  la  base  méiliylique. 

La  triméthylphosphine  est  un  liquide  transparent,  inco- 
lore, très-mobile  et  d'une  odeur  impossible  a  décrire.  Il 
réfracte  puissamment  la  lumière.  Sa  pesanteur  spécifique 
est  plus  forte  que  celle  de  Teau  dans  laquelle  il  est  inso- 
luble^ le  point  d'ébuUition  du  liquide  est  entre  4o  et  4^  de- 
grés, ce  qui  s'accorde  avec  Tobservalion  de  M.  Paul  The-  ^ 
nard.    La  triraélhylphosphine   attire  avec  plus  d^avidité 
l'oxygène  que  le  composé  éthylîque  correspondant.   Au 
contact  de  Tair,  il  émet  des  fumées  blanches  et  quelquefois 
s'enflamme.  En  distillant  la  base  méthylique  même ,  fraî- 
chement préparée ,  le  col  de  la  cornue  se  recouvre  dans  la 
dernière  phase  de  l'opération  d'une  assez  grande  quantité  de 
magniGqucs  cristaux  entre-croisés,  parfaitement  semblables 
à  ceux  qu'on  obtient  dans  la  préparation  de  la  base  éthylique. 
Ces  cristaux  peuvent  être  facilement  obtenus  en  grande 
quantité,  en  exposant  la  base  méthylique  à  un  courant  d'air 
atmosphérique  sec.  Il  est  presque  inutile  de  dire  que  ces  cris- 
taux sont  le  bioxyde  de  triméthylphosphine.  Avec  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le  sélénium  et  enfin  avec  les 
acides ,  la  base  méthylique  donne  exactement  les  réactions 
de  la  base  éthylique;    celles-ci  s'effectuent  toutefois  plus 
rapidement  et  avec  plus  d'énergie. 

Nous  nous  sommes  assurés  de  l'identité  de  la  triméthyl- 
phosphine préparée  par  l'action  réciproque  du  lerchlorure 
de  phosphore  et  du  méihylure  de  zinc  au  moyen  de  l'ana- 
lyse du  sel  plati nique. 

Chlorhydrate  de    triméthylphosphine  et  chloiiire  plati- 

ni^ue. 

La  solution  de  la  base  méthylique  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  donne,  avec  le  bichlorure  de  platine,  un  sel  jaune-orange 
cristallisant  avec  difficulté,  qui  se  décompose  comme  le 
composé  éthylique  à  loo  degrés.  Pour  les  besoins  de  l'ana- 
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lyse,  le  corps  fut  séché  sous  Texsiccateur.  Sa  composition 
est  représentée  par  la  formule 

a  W  Ph  H  CI  Pt  Cl^  ==  Mo^  Ph  H  Cl,  Pt  Cl'. 
o>'',4o2i  de  sel  de  platine  ont  donné  0,1402  de  platine. 

Calcul . 
■■'^     ■   .^  Expcr . 

1   cq.  de  triméthylphosphine .       76,0  26,94  » 

1  oq.  d*acide  chlorhydriqiie.  .        36,5  12,93  » 

2  cq.  de  chlore 7i>o  25, 16  v 

1   éq.  de  platine 9^*7  34»97  34,^ 

1    éq.  de  sel  de  platine    ...    .      282,2  100,00 

lodure  de  phosphométhjlium. 

Masse  blanche  et  cristalline  obtenue  par  Taction  de  Tio- 
dure  de  mélhyle  sur  une  solution  éthérée  de  triméthylphos- 
phine. Ce  composé,  qui  peut  facilement  cristalliser  dans 
Talcool,  est  le  plus  beau  corps  de  la  série.  Préparé  nou- 
Tellément,  il  possède  l'aspect  argenté  de  la  naphtaline  su- 
blimée. Exposé  au  contact  de  Tair,  il  s'altère  graduellement 
et  prend  une  teinte  légèrement  rougeâlre. 

La  composition  de  ce  corps  est  représentée  par  la  formule 

C»U'»PhI  =  Me'PhI. 
o8*',5455  d'iodiire  ont  donné  0,5870  d'iodure  d^ir(;enl. 

(iulcul. 
■  ■■     "      m      ^        hxpor. 

I   éq.  de  phospliométhylium.       91  4'>7^  ■ 

I  éq.  d*iode 127  58,25       58,  i4 

I   éq.  d*iodure 218  100,00 

En  traitant  la  solution  d'iodure  par  de  Toxjde  d'argent, 
on  obtient  une  solution  très-caustique  qui  renferme  de 
l'oxyde  de  phosphoniéthylium. 


(  $8  . 
4^htf/rufe  fl^  yhoiphofruzthrylùini  ci  bichlonàfe  de  platine, 

i^f^àXttà  ofi  mAznçt  onc  solution  de  Foxyde  précèdent 
#lii»  Y:u^iàe  cklorfaydriqne  aTcc  dn  bichlomre  de  platine, 
tff  fÀÀient  un  sel  iavjloLle  dans  Talcool  et  Téther,  mais 
/«mullmnl  d^cjie  solution  aqueuse  bouillante  en  heaux 
<peMÂdrfr^,  L'anal jse  assi|?ne  à  ce  produit  la  formule 

Cil    Pha,  Pta^rMe-PhCI,  PtŒ. 

t^fV'A/f  Ak  %el  <ie  pUiCiiKr  ont  doone  0,2120  de  platine. 


r:»lc«l 


Espér. 


I  i'Â\,  fk  plio^pbofnetliyliuni.       91  jO  30y^3  » 

!)  ^|,  de  cfalorr; 106,5  35,^5  » 

I  ^/|,  de  platine 98>7  33,32      33, 3o 

I  *^,  #Ui  %^l  de  platine ^9^»^         100,00 

(Ihlorurt:  fie  pltosphoniéthylium  et  terchlorure  d'or. 

Iâê  \tvi':[Hàt'Siium  et  les  propriétés  de  ce  corps  sont  exac* 
Uririetit  M;rfil>lables  à  celles  du  composé  éthylique.  La  com- 
Intfttjon  de  ce  sel  fournit  les  résultats  suivants: 

o*',354fii  d<;  s<rl  «l'or  ileMiichîi  à  100  degrés  ont  donné  o,i63o 
d*or, 

D'oi'j  Ton  déduit  la  formule 

C  II"  Ph  Cl ,  Au  Cl'  =  Me*  PhCl,  AuCl% 

qui  deniuiide  les  valeurs  suivantes  : 

Calcul . 

I   éq.  (le  pliospliométhyliuin.       91  2i>i7  » 

/J  rq.  d<*  rlilon^ .      i4^-  33, 02  >» 

I   é<|.  «I\)r 197  45,81  45>98 

I   i'<|.  de  sel  d'or 43o  100,00 
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ACTIOJS    DE  LA  CHALEUR   SUR  l'oXYDE  DE  PUOSPHOMÉTHYLlUM. 

Bioxyde.  de  triméthylphosphine , 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  Toxydc  de  pliospho- 
inéthjlium,  on  voit  se  reproduire  des  phénomènes  identi- 
ques à  ceux  que  nous  avons  décrits,  relativement  à  l'oxyde  de 
phospliéthylium.  On  observe  la  formation  d'un  liquide  vo- 
latil dont  le  point  d'ébullition  est  bien  supérieur  à  celui  de 
la  triméthylphosphine  ,  et  qui  n'est  autre  que  le  bioxyde  ; 
il  se  dégage  en  outre  un  gaz  dans  lequel  on  reconnaît  toutes 
les  proprfétés  de  l'hydrurc  de  mélhyle  (gaz  des  marais). 
Celte  réaction  s'explique  facilement  au  moyen  de  l'équa- 
lion  : 

Me^  Ph  0 ,  HO     =     Mo^  Ph  0'     -4-     Me  H 

Oxyde  de  phospho-  Bioxyde  de  tri-       ilydrure  de 

mélhylium.  mélhylphosphinc.         mcthyie. 

INous  avons  déjà  fait  mention  de  la  formation  du  bioxyde 
par  l'action  de  l'oxygène  sur  la  triméthylphosphine. 

Bisulfure  et  biséléniure  de  triméthylphosphine. 

Ces  composés  ressemblent  aux  composés  éthyliques  cor- 
respondants 5  ils  n'en  diffèrent,  comme  on  devait  s'y  at- 
tendre, qu'en  ce  qu'ils  sont  ])lus  solubles  et  plus  volatils. 
Le  composé  sulfuré  cristallise  d'uncî  solution  aqueuse  con- 
centrée en  beaux  prismes  à  quatre  pans  massifs  et  bien  défi- 
nis, qui  fondent  à  io5  degrés  5  le  composé  sélénié  cristallise 
exactement  comme  le  corps  éthylé  correspondant.  Son  point 
de  fusion  est  84  degrés.  Exposé  au  contact  avec  l'air,  ce 
composé  noircit  assez  rapidement  avec  séparation  de  sélé- 
nium. Dans  cette  décomposition  ,  l'odeur  caractéristique  du 
mésilylène  se  fait  sentir;  nous  n'avons  pas  cru  devoir  re- 
courir à  l'analyse  pour  assigner  à  ces  composés  la  compo- 
sition 

C'Il^PhS'  =  Mc'PUSS 

C«  H"  Ph  Se=  =  Me^  Ph  Se'. 
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Le  chlore,  le  brome  el  Tiode  se  comporteut  à  Tëgard  de 
la  triméthylphosphlDe  de  la  même  manière  qu^avec  la  trié- 
tbylpbosphine.  Les  composés  ainsi  formés  sont,  selon  toute 
probabilité,  représentés  par  les  foimules 

C«  H»  Ph ,  Cl'. 
eH^Ph,  Br». 

Nous  terminerons  le  plus  brièvement  possible  l'histoire 
de  la  triméthjlphosphine,  en  examinant  Taction  qu^exer- 
cent  sur  elle  les  iodures  d'étliyle  et  d'amyle. 

lodure  de  phosphélhyllriméthjliiun. 

Ce  composé  se  forme  rapidement  par  Taclion  de  Tiodure 
d*éthyle  sur  une  solution  éthérée  de  la  base  méthylique;  il 
cristallise  parfaitement  d'une  solution  alcoolique  bouil- 
lante. L'analyse  lui  assigne  la  formule 

C'ir^Phlzr:  {Me3E)PhL 
o<'',44^^  d^iodure  ont  donne  o,44>  d'iodure  d^argent. 
D*où: 

(lalcuî. 

I   éq.  d*étliyltriinôlhyliuni.      ii)5  4^9^  • 

I   éq.  d'iode 127  ^4^76         53,07 

I  éq.  d^iodure 282         i<3o,oo 

Chlorure  de  phosphéthyltriméthylium  et  bwhlorure 

de  platine. 

Eu  traitant  l'iodure  précédent  par  Toxyde  d'argent  on  ob- 
tient une  solution  caustique  de  la  base  qui  donne,  par  Tad- 
dition  de  Tacide  cblorhydriquc  et  le  bichloi  ure  de  platine, 
un  sel  jaune  insoluble  dans  Talcool  cl  Tétlier,  mais  se  dé- 
posant d'une  solution  aqueuse  bouillante  en  octaèdres  ma- 
gnifiques. 

o'^SogS  de  sel  de  platine  ont  donne  0,700  de  chloriu'e  d'ar- 
gent et  0,1616  de  platine. 
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La  formule 

C»  H'«  Ph  Cl ,  Pt  Cl^  =  (Me»  E)  Ph  Cl ,  Pt  CP 

demande  : 

Calcul . 
— '-^i      '^     m  Expcr. 

1   éq.  d*éthyltrimélhylium.     io5,o  33,86  » 

3  éq.  de  chlorure.  ......      io6,5  34,33  33,95 

1  éq.  de  platine 98>7  3i,8i  31,7» 

I   éq.  de  sel  de  platine .. .      3io,2         200,00 

loduve  de  phosphamyltriméthylium. 

Les  solutions  éthérées  des  deux  composés  déposent  len- 
tement ce  corps.  I)  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  ; 
pour  donner  une  idée  de  cette  solubilité,  nous  dirons  que 
lorsque  la  solution  élhérée  de  la  base  et  Tiodure  d*amyle 
contiennent  la  moindre  trace  d^eau ,  le  sel  se  sépare  sous  la 
forme  d'un  sirop  qui  ne  se  solidifie  que  graduellement. 
Séparé  lentement  d'une  des  solutions  alcooliques,  il  cristal- 
lise en  aiguilles,  quoique  avec  difficulté;  sa  composition, 
qui  est  identique  à  celle  de  Tiodure  de  phosphéthylium , 
est  exprimée  par  la  formule 

C.e  H^«  Ph  I  =  {Ue  Amyl  )  Ph  L 

o^'",5495  d*iodure  ont  donné  0,4700  d'iodure  d'argent. 

r:alcul . 

^     ■     ^  Expér . 

I  éq.  d*amyltriméthy1iuni.     i47  53,65  » 

I   éq.  d'iode 127  4^)^^         46>22 

I   éq.  d'iodure.. 274  100,00 

Chlofure  de  phosphamjltnméthylium  et  bichloriire 

de  platine. 

L'oxyde  séparé  de  l'iodure  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent donne,  par  l'addition  de  l'acide  clilorhydrique  et  du 
bichlorure  de  platine,  un  sel  très-soluble  qui  se  sépare 
d'une  solution  aqueuse  bouillante ,  sous  la  forme  d'aiguilles 
magnifiques. 


{4'0 

I/analyse  de  ce  sel  nous  a  fourni  les  ri-^uhals  suivants: 

I.  o^'',8275  i\e  sel  de  plaline  ont  donné  1,009  ^^  chlorure  d'ar- 
gent et  0,23 1  de  platine. 

II.  0*^2455  de  sel  de  platine  ont  donné  o,3oi    de  chlorure 
d'argent. 

Résultats  qui ,  traduits  en  centièmes,  s'accordent  avec  la. 
formule 

C'«  W  Ph ,  Cl ,  Pt  CP  =  [Me  Ainyl  )  Ph ,  Cl ,  Pt  Cl% 

qui  exige  les  valeurs  : 

Eiporiciices. 
Calcul .  '       III  ■     -       I 

I   cq.   d^amyltriinéthylium.      i^^yO         4i)74         *  * 

3  éq.  de  chlore 106, 5         3o,24     3o,i6     3o,33 

i  éq.  de  platine 98>7         28,02     27,91  » 

i  éq.  de  sel  de  platine. .  .        352,2        100,00 

L'analyse  de  ce  sel ,  qui  se  fait  remarquer  comme  tous 
ceux  des  bases  télraméthylées,  tctréthylées ,  etc.,  par  sa 
belle  cristallisation ,  termine  la  partie  expérimentale  de 
nos  recherches. 

Afin  de  bien  faire  saisir  Tensemble  de  ce  travail ,  qui 
nous  a  demandé  beaucoup  de  temps  et  oficrt  d'assez  grandes 
diflicultés,  nous  allons  donner  un  tableau  synoptique  des 
diverses  substances  que  nous  avons  examinées. 
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Série  méthyUcmc. 

iiylphospliine .  .  .  C«  H»  Pli;  Me^Ph; 

jrdrate O  W  Ph,  HCl;  Me'Pli,UCI; 

platine C«  H»  Ph,  HCl,  PtCI';  Me'Ph,  H  Cl ,  PtCI=; 

e   de  iriméthyl- 

phine C«  H«  Ph,  O^  Me^Ph,  0-; 

re C«  H«  Ph,S»;  Me=»Ph,  S^; 

iure C«  H^  Ph,  Se»;  Me^ Ph,  Se'; 

de  phospliomé- 

um C«H'^PhI;  Me'PhI; 

tinique C  H'^  Ph  Cl,  Pt  Cl^  ;  Me'  Ph  Cl ,  Pt  Cl'; 

ique C«  H"  Ph  Cl,  Aii'CI^;  Me«  Ph  Cl ,  Aii'CP  ; 

de  phosphéthyl- 

éthyliiim C»  H'*  Ph  I  ;  (Me''  Et)  Ph  I ; 

tinique C'«  H'«  Ph  Cl,  Pt  CI'  ;  (Me'  Et)  Ph  Cl ,  Pi  Cl'  ; 

de  phosphamyU 

Blhylium C'«  H'»  Ph I;  (Me*  Amyl)  Ph  I; 

tinique C'«  H"  Ph  Cl,  PtCI^  (Me»  Amyl)  PtCI,  PtCl'. 

Série  éthylique, 

riphosphine.  ..•  C'^H'*Ph;  EePh; 

ydrate C'^H'^Ph,  HCl;  EtPh,  HCl; 

platine C' H'*Ph,  HCl,  PtCI';  Et^Ph,  HCl,  PtCl'; 

e C'H'^Ph,  O»;  Et'PhO'; 

re CH'^PhS';  Et3Ph,S^ 

iure C"H»*PhSe';  Et'PhSe'; 

de  phosphélliy- 

C'«H«PhI;  Et'Ph,I; 

tinique C'«  H^»  Ph  Cl,  Pt  CI';  Et^  Ph  Cl,  PtCP ; 

îque C'«  H'»  Ph  Cl ,  Au'  Cl'  ;  Et*  Ph  Cl ,  Au'  Cl^  ; 

de  phospliomé- 

:riéthylium C'^  H"  Ph  I  ;  (  Et*  Me)  Ph  I ; 

tinrquo C"  H'»PhCI,  PtCl';  (Et' Me)  Ph  Cl,  PtCP; 

de  phosphamyl- 

hylium C'H'^Phl;  (Et* Amyl)  Phi; 

itinique . C"  H'«  Ph  Cl ,  Pt  Q\\  (Et^  Amyl)  PhCI,  Pt  Cl'. 
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Si  Ton  jcUc  un  coup  d'œil  attenlif  sur  les  notubreux 
composes  qui  font  Tobjct  de  ce  Mémoire,  et  dont  nous 
avons  donné  dans  les  pages  qui  précèdent  une  analyse  suc- 
cincte, on  observe  qu'il  existe  les  analogies  les  plus  étroites 
entre  ces  substances  et  les  termes  correspondants  dans  les 
séries  de  Tazote,  de  Tarsenic  et  de  Tanlimoine.  Que  nous 
considérions  ces  corps  au  point  de  vue  de  la  composition  ou 
que  nous  les  examinions  sous  le  rapport  des  propriétés,  on 
ne  peut  se  méprendre  sur  le  parallélisme  parfait  qui  existe 
entre  eux;  mêmes  formules,  même  mode  de  combinaison, 
mêmes  décompositions. 

Cette  analogie  se  manifeste  plus  particulièrement  dans  les 
composés  appartenant  au  type  ammonium.  Dans  ces  corps 
remarquables,  Tazole,  Farsenic,  le  phosphore  et  Tanti- 
moine,  paraissent  jouer  absolument  le  même  rôle.  C'est 
principalement  dans  les  oxydes  de  ces  métaux  composés 
que  Tanalogie  de  composition  conduit  à  une  identité  pres- 
que parfaite  dans  les  propriétés  qu'on  peut  suivre  dans 
presque  toutes  les  directions,  au  moyen  de  Tétude  des 
réactions  de  ces  corps.  Nous  ne  supposerions  jamais  dans 
des  composés  ayant  des  propriétés  aussi  semblables,  la 
présence  d'éléments  aussi  dissemblables  que  Tazote,  le 
phosphore,  Tarsenic  et  Pantimoine.  On  pourrait  même 
confondre  tous  ces  composés  avec  la  potasse  et  la  soude , 
qui  les  surpasse  à  peine  en  énergie  alcaline.  Seulement  la 
décomposition  des  oxydes  hydratés  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  distingue  les  dérivés  de  Tazole  des  termes  corres- 
pondants des  séries  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine. Si  d'un  autre  côté  nous  regardons  les  composés 
appartenant  au  type  ammoniaque,  nous  remarquons  que 
les  caractères  électropositifs  de  ces  substances  croissent 
en  intensité  depuis  les  composés  de  l'azote  jusqu'aux  com- 
posés de  l'antimoine.  En  eilet ,  la  triméthylamine  et  la  trié- 
thylaniinc  ne  se  combinent  pas  àroxygciic,  au  chlore, 
au  brome,  au  soufre,  etc.,  propriété  que  les  termes  cor- 
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respondants  des  séries  du  phosphore,  de  Tarsenic  el  de  l'aii- 

timoine  possèdent  d'une  manière  sî  éminente.  La  triéthy- 

lamiue  s'unit  seulement  aux  acides  donnant  des  composés 

appartenant  au  type  ammonium  qu'on  peut  représenter  pai* 

les  formules 

E»N,HCI. 

E^  N ,  H  N0«. 

Les  combinaisons  correspondantes  dans  les  séries  de 
Tarsenic  et  de  l'antimoine  n'existent  pas ,  du  moins  on  n'a 
pas  réussi  jusqu'à  présent  à  les  préparer.  La  Iriéthylarsine 
et  la  tri étliylsti bine  se  combinent  directement  à  l'oxygène, 
au  chlore,  au  soufre  en  engendrant  des  combinaisons  dont 
la  composition  est  exprimée  par  les  formules 

E^ASjO^  E'SbjO^. 

£3 As,  Cl'.  E^SbjCI^ 

E3As,S'.  E^Sb,S». 

Dans  la  série  phosphorîquc,  les  deux  classes  sont  repré- 
sentées^ non-seulement,  en  effet,  la  triélhylpliosphine  forme 
des  corps  analogues  aux  sels  de  triéthylamine,  mais  encore 
des  termes  correspondants  aux  composés  de  triéthylarsine  et 
de  triéthylstibîne.  Nous  avons  en  premier  lieu  les  termes 

E^Ph,  HCl. 
E^Ph,  HSO  . 
E^  Ph,  H  N0«. 

vt  en  second  lieu  des  composés  de  la  formule 

E^  Ph,  0'. 
E^Ph,CK 
E^PhjS'. 

Il  résulte  évidemment  des  observations  précédentes  que 
les  composes  phosphores  tiennent  le  milieu  entre  les  com- 
posés azotés  dérivés  de  l'ammoniaque  d'une  part,  et  les 
séries  correspondantes  de  l'arsenic  et  d'aniinio\ne  deVauire. 
Néanmoins  on  ne  peut  nier  que  la  série  do  p\iosç\\orc  n  ail 
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plus  de  tendance  à  se  rapprocher  de  celles  de  Tarsenic  et 
de  ranlinioinequedu  groupe  azote.  Ceci  n'a  rien  qui  doife 
surprendre  si  nous  considérons  les  analogies  intimes  qui 
existent  entre  le  phosphore  et  Farsenic  dans  d'autres  di- 
rections. Ainsi  le  phosphore  et  Ta rsenic  forment  tous  deux 
des  acides  polybasiques  bien  définis.  Les  acides  de  Tan ti* 
moine  ont  encore  été  trop  peu  étudiés  pour  qu'il  soit  pos- 
sible d'en  tirer  aucune  déduction,  mais  les  acides  de  Fazote, 
qui  ont  été  mieux  examinés,  ont  été  reconnus  comme  étant 
des  acides  monobasiques.  En  outre ,  les  poids  des  équiva* 
lents  de  ces  corps  présentent  des  dillérences  très-considéra- 
bles ,  et  celui  du  phosphore  se  trouvant  placé  pour  ainsi 
dire  comme  intermédiaire  entre  celui  de  Tazote  et  celui  de 
Tarsenic,  on  comprend  que  les  composés  phosphores  dont 
nous  avons  tracé  Thistoire  doivent  participer  à  certains 
tïgards  des  propriétés  des  combinaisons  azotées  et  des  com- 
binaisons arséniées. 

Si  nous  considérons  maintenant  les  combinaisons  de  l'a- 
zote, du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de  Tantimoinc  avec 
riiydrogène,  nous  avons  quatre  composés 

IPN,       IPPh,       H^As,       H^Sb, 

qui  présentent  le  parallélisme  le  plus  parfait  au  point  de 
vue  de  la  composition  ,  mais  dont  les  propriétés  offrent  des 
dilférences  essentielles. 

C'est  ainsi  que ,  tandis  qne  Tammoniaque  est  un  alcali 
puissant,  Thydrogène  phosphore  s'unit  seulement  aux  aci- 
des bronihydrique  et  iodhydrique,  et  que  dans  les  hydro- 
gènes arsénirs  et  antimoniés,  le  pouvoir  de  se  combiner 
aux  acides  a  complètement  disparu.  Dans  ces  composés- 
hydrogénés,  la  gradation  des  propriétés  est  même  bien  plus 
marquée  que  dans  les  dérivés  triméthylés  et  triéthylés.  Eln 
ollet,  en  comparant  les  points  extrêmes  de  la  série,  l'am- 
moniaque et  Thydrogène  antimonié,  nous  ne  pouvons  man- 
quer d'être  rra]>pés  de  la  dilVérence  de  pix)priétés  qui ,  à  prc- 
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niicrc  vue,  parait  limiter  Tanalogie  de  ces  doux  composés 
à  un  simple  parallélisme  de  composition. 

Dans  les  dérivés  méthylîques  et  étliylîques  de  ces  com- 
posés,  les  caractères  chimiques  convergent  tellement ,  que 
la  gradation  n'est  presque  plus  perceptible. 

Ainsi  le  fait  de  la  substitution  à  Thydrogène  de  certains 
groupements  binaires  (méthyle,  élliyle,  etc.),  tend  à  rap- 
procher ces  composés  et  à  leur  donner  un  caractère  com- 
mun. Dans  la  trié thy lamine,  les  propriétés  basiques  de 
Fammoniaque  se  trouvent  conservées  avec  des  intensités 
au  moins  égales^  la  triélhylphosphinc  présente  des  carac-. 
lères  basiques  dont  le  phosphore  d'hydrogène  correspon- 
dant est  dépourvu.  Quant  à  la  triéthylarsine  et  à  la  triéthyl- 
stilbine,  elles  ne  présentent  pas  de  caractères  basiques  par 
elles-mêmes,  c'est-à-dire  qu'elles  sont  incapables  de  former 
directement  des  combinaisons  avec  les  acides;  mais  ces  corps 
qui  fonctionnent  à  la  manière  de  véritables  radicaux,  pos- 
sèdent une  grande  aptitude  à  s'unir  à  l'oxygène  et  à  don- 
ner naissance  à  de  véritables  oxydes  correspondant  aux 
oxydes  métalliques,  susceptibles  comme  eux  de  saturer  les 
acides  les  pins  énergiques. 

Dans  les  composés  de  la  forme 

H^N,       H»Pb,       H' As,       H*Sb, 

le  remplacement  total  de  l'hydrogène  par  des  groupements 
binaires ,  tels  que  les  précédents ,  donne  naissance  à  des  ré- 
sultats bien  plus  curieux  encore,  car  celui-ci  détermine  la 
formation  de  composés  doués  de  l'analogie  la  plus  parfaite, 
les  fonctions  chimiques  de  ces  composés  présentant  l'iden- 
tité la  plus  absolue  sous  tous  les  rapports. 

Nous  ne  saurions  terminer  ce  Mémoire  sans  reconnaître 
l'assistance  habile  et  intelligente  que  nous  avons  reçue  dans 
ces  longues  recherches  de  M.  le  docteur  A.  Leibiusdans  les 
expériences,  et  de  MM.  W.  Perkins  et  Ch.  Hoffmann  dans 
la  préparation  des  composés  que  nous  avons  étudiés. 


SUBSTITUTIONS  INVERSES; 

Par  m.  MAacELLiN  BERTHELOT. 


Les  cliimistcs  ont  appris  à  remplacer  l'hydrogène  par  le 
chlore,  par  le  brome  et  par  Tiode  dans  les  substances 
organiques;  mais  ils  ne  peuvent  encore  résoudre  que  dans 
un  petit  nombre  de  cas  particuliers  le  problème  inverse,  qui 
consiste  à  régénérer  le  composé  primitif  au  moyen  du  com- 
posé transformé.  f 

Quatre  procédés  principaux  ont  été  employés  dans  ce 
but. 

\ .  M.  Melsens  a  changé  Tacidcchloracé tique,  C*HC1*0*, 
en  aide  acétique,  C*II*0*,  et  le  perchlorure  de  carbone, 
G'  CP,  en  gaz  des  marais.  G*  H^,  par  l'action  simidtanée  de 
l'eau  et  de  Tamalgame  de  potassium;  mais  cette  transforma- 
tion n'a  pas  réussi  vis-à-vis  des  dérivés  chlorés  de  Téther 
chlorhydrique.  L'emploi  de  l'amalgame  de  potassium  ne 
parait  convenable  que  vis-à-vis  des  corps  chlorés  d'une 
décomposition  assez  facile;  dans  les  autres  cas«  son  action 
s'exerce  sur  Teau  d'une  manière  exclusive. 

2.  M.  Kolbe  a  également  remplacé  par  l'hydrogène  le 
chlore  de  l'acide  chloracélique;  il  opérait  au  moyen  de  la 
pile,  le  zinc  étant  employé  comme  électrode.  Il  a,  par  le 
même  procédé ,  opéré  une  substitution  semblable  dans  une 
série  fort  curieuse  d'acides  particuliers  qui  dérivent  de 
l'aclion  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone.  Observons 
que  la  pile  ne  peut  agir  que  sur  des  composés  solubles  dans 
Teau  ou  dans  un  liquide  conducteur. 

3.  Les  éihers  iodhydriques,  G^H^^I,  G*H»I,  G«H4,  atta- 
qués par  le  zinc  ou  par  le  sodium ,  à  une  haute  température, 
perdent  leur  iode  sans  substitution,  et  fournissent  les  carbu- 
res désignés  sous  le  nom  d'élhylc,  G*  H'*,  de  méthyle,  G* H', 
d'allyle,  G*H^,  etc.  Mais  si  Ton  opère  avec  le  zinc  en  pré- 
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sence  de  Feau ,  il  se  forme  des  carbures  particuliers  dans  les- 
quels l'iode  de  rctlier  iodliydrîque  se  trouve  remplacé  par  de 
l'hydrogène  :  hydrured'étliyle,  C*H®5  gaz  des  marais,  C'H*  ; 
propylène,  C^H*  5  c'est  l'exemple  le  plus  étendu  de  substi- 
tution inverse  que  l'on  connaisse  :  cette  méthode  est  due 
aux  travaux  de  M.  Frankland. 

4i.  Dans  les  recherches  sur  le  propylène  iodé  que  j'ai  réa- 
lisées en  commun  avec  M.  de  Luca,  j'ai  remplacé  l'iode  par 
l'hydrogène  à  l'aide  d'un  procédé  particulier,  qui  est  devenu 
le  germe  du  présent  travail.  Ce  procédé  consiste  à  faire  réa- 
gir sur  le  propylène  iodé,  C*  H'^I,  le  mercure  et  l'acide  chlor- 
hydrique  simultanément,  d'où  résulte,  même  à  froid,  la 
formation  du  propylène,  C*H%  de  l'iodurc  de  mercure  et 
du  chlorure  de  mercure,  tous  corps  dont  aucun  ne  prendrait 
naissance  à  froid  sous  l'influence  des  agents  ci-dessus  employés 
deux  à  deux^  mais  ils  résultent  du  concours  de  plusieurs 
affinités,  s'appuyant  les  unes  sur  les  autres,  à  peu  près 
comme  les  chlorures  de  silicium  ou  de  bore  se  produisent  dans 
la  réaction  simultanée  du  chlore,  du  charbon,  et  des  acides 
borique  ou  silicique,  lesquels,  pris  deux  à  deux,  n'exercent 
aucune  action  réciproque. 

Les  faits  précédents  comprennent  tous  les  exemples  con* 
nus  de  substitution  inverse;  on  peut  juger  combien  ils  sont 
limités  et  restreints  à  des  cas  presque  toujours  individuels. 
Mes  expériences  relatives  à  la  synthèse  des  carbures  d'hy- 
drogène m'ont  conduit  à  étudier  d'une  manière  plus 
générale  les  substitutions  inverses;  dans  tous  les  cas  où  j'ai 
tenté  l'expérience ,  j'ai  réussi  par  des  moyens  divers ,  soit  à 
remplacer  par  l'hydrogène  le  chlore,  l'iode  et  particulière- 
ment le  brome  dans  les  carbures  modifiés  par  substitution, 
soit  à  régénérer  les  carbures  primitifs,  après  qu'ils  ont  subi  ' 
l'action  des  corps  halogènes. 

Les  procédés  que  j'ai  employés  reposent  tantôt  sur  l'em- 
ploi de  l'hydrogène  libre  à  une  haute  température,  tantôt 
sur  le  concours  de  deux  affinités  simultanées  équivalentes  à 
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l'emploi  de  riiydrogène  iiaissani.  Dans  ce  dernier  ca», 

temps  est  un  élément  essentiel  du  phénomène. 

ï  ^ 
I.  —  Hydrogène  libre, 

L'hydiogène  libre  s'unit  au  chlore  des  chlorures  de  car-\  \ 
bouc  vers  la  température  du  rouge  sombre;  en  même  temps 
le  carbure  d'hydrogène  correspondant  au  chlorure  de  car- 
bone mis  en  expérience  se  trouve  régénéré.  Une  portion 
sensible  est  détruite  sous  l'influence  de  la  chaleur,  mais 
une  portion  résiste  et  peut  être  recueillie.  Ce  procédé 
ne  s'applique  évidemment  qu'aux  substances  très-stables; 
mais  par-là  même  il  convient  aux  composés  dans  lesquels 
tout  l'hydrogène  a  pu  être  remplacé  par  du  chlore,  phéno- 
mène qui  atteste  une  grande  stabilité,  et  dans  le  carbure 
primitif  et  dans  le  chlorure  de  carbone  qui  en  dérive. 

Cette  expérience  s'exécute  en  vaporisant  la  substance 
chlorée  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  dirigeant  le  lonl 
dans  un  tube  de  verre  vert,  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé 
à  une  température  comprise  entre  le  rouge  sombre  et  le 
rouge  vif,  selon  les  circonstances. 

Dans  ces  conditions,  le  protochlorure  de  carbone,  C*C1*, 
et  le  sesquîchlorure  de  carbone,  C*C1*,  fournissent  une  pro- 
portion considérable  de  gaz  oléfiant,  C*  H*  : 

OCV^    8H  =  C*H« -I-4HC1; 
OCY-Y-  ioH  =  C^H*  H-6HCI. 

Ce  gaz  oléfiant  a  été  condensé  dans  du  brome ,  afin  de 
l'isoler  de  l'excès  d'hydrogène  auquel  il  était  mélangé;  puis 
on  l'a  régénéré  de  son  bromure  par  des  procédés  qui  seront 
décrits  tout  à  l'heure. 

Le  perchlorure  de  carbone,  C*C1*,  a  produit  du  gaz  des 
marais,  C*H*,  et  du  gaz  oléfiant.  Le  gaz  des  marais  résulte 
d'une  substitution  inverse  : 

Quant  au  gaz  oléfiant,  il  parait  tirer  son  origine  de  la 
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décomposition  bien  connue  eu  vertu  de  laquelle  le  perchlo- 
fpure  de  carbone  chauffe  au  rouge  se  sépare  en  chlore  et 
i  çrolochlorure  : 

!  2  C»  Cl'  =  O  CM  -h  4  Cl. 

Le  chlorure  de  carbone,  C*^Cl®  (naphtaline  perchlorëe), 
a  reproduit  de  la  naphtaline,  C'^  H*  : 

l  C'«Cl«-+-  i6H=  C'»IP  -h  8HCI. 

Celte  régénération  de  la  naphtaline  ne  s'opère  bien  qu'au 
rouge  vif.  A  une  température  plus  basse,  une  partie  du  com- 
posé chloré  traverse  les  tubes  sans  s'altérer.  La  même  obser- 
vation s'applique  au  corps  suivant. 

Le  chlorure  de  Julin  (CCI)'  a  produit  une  grande 
quantité  d'un  corps  cristallisé,  présentant  les  caractères  de 
la  naphtaline^  aucun  carbure  gazeux  ne  s'est  formé  simul- 
tanément en  proportion  sensible.  Par  cette  propriété,  aussi 
bien  que  par  son  odeur  et  par  sa  (ixilé  relative,  le  chlorure 
de  Jidin  me  parait  devoir  être  éloigné  de  la  série  du  gaz  olé- 
fiant  à  laquelle  on  Ta  réuni  jusqu'à  présent,  et  rapproché  de 
la  naphtaline.  C'est  probablement  un  chlorure  de  naphta- 
line perchlorée  :  C"  Cl^^  =  C*^CP -f- Cl*.  Résultat  fort 
curieux,  si  on  le  rapproche  de  l'origine  du  chlorure  de 
Julin.  Ce  corps,  eu  effet,  doué  d'une  grande  stabilité,  pa- 
rait être  l'un  des  produits  ultimes  de  la  décomposition  des 
chlorures  de  carbone,  à  peu  près  comme  la  naphtaline  est 
l'un  des  produits  ultimes  de  la  décomposition  des  hydrures 
de  carbone.  Cette  conclusion  s'accorde  avec  les  idées  de 
substitution  qui  impliquent  une  certaine  analogie  de  grou- 
pement entre  les  deux  séries  de  composés. 

Le  chlorure  de  Julin,  le  perchlorure,  le  sesquichlorure 
et  le  protochlorure  de  carbone  employés  dans  les  expé- 
riences ci-dessus  avaient  été  préparés  par  le  procédé  de 
M.  Kolbe ,  au  moyen  du  chlore  et  du  sulfure  de  carbone. 
Les    résultats   précédents    fournissent  donc    un   nouveau 
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moyen  pour  piéparei'  le  gaz  oléfiant^  le  gaz  des  marais  et  la 
naphtaline  au  moyeu  des  corps  simples  qui  les  constituent. 

II.  —  Hydrogène  naissant. 

J'exposerai  d'abord  les  faits  relatifs  aux  bromures  d'éthy- 
lène,  de  propylène ,  elc. ,  puis  je  passerai  à  divers  autres 
composés.  Ce  sont  les  premiers  corps  qui  m'ont  conduit  aux 
éludes  dont  j'expose  ici  les  résultats.  Voici  comment  : 

1 .  Ayant  isole  sous  forme  de  bromures  les  carbures  d'hy- 
drogène alcooliques  recueillis  au  sein  des  mélanges  gazeux 
les  plus  complexes,  j'ai  fait  des  essais  très-variés  pour 
régénérer  chacun  des  carbures  engagés  dans  la  combinai- 
son, afin  d'en  confirmer  l'existence  en  l'étudiant  séparé- 
ment. La  description  succincte  de  ces  essais  pourra  jeter 
quelque  jour  sur  la  nature  des  actions  que  l'on  doit  em- 
ployer vis-à-vis  des  matières  organiques. 

J'ai  d^abord  tenté  l'emploi  des  métaux  isolés ,  tels  que  le 
sodium,  le  fer,  le  zinc,  le  mercure  ;  mais  ces  corps  chauffés  à 
100,  à  200,  à  3oo  degrés  avec  le  bromure  d'étliylène, 
C*  H^  Br' j  par  exemple ,  ne  régénèrent  pas  de  gaz  oléfiant, 
C*H*,  en  proportion  notable^  tout  au  plus  forment-ils  de 
Féthylène  monobromé,  C*H'Br. 

Dès  lors  j'ai  dû  recourir  à  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant. Le  zinc  chauffé  avec  de  l'eau  et  du  bromure  d'éthylène 
à  3oo  degrés,  régénère  du  gaz  oléfiant  *,  mais  la  substitution 
est  d'ordinaire  incomplète,  et  de  plus  le  gaz  est  mêlé  avec 
une  grande  quantité  d'hydrogène  libre,  ce  qui  rend  dange- 
reuse l'ouverture  des  tubes  dans  lesquels  on  a  réalisé  Tex- 
périence.  L'hydrogène  libre  est  dû  à  la  décomposition  de 
l'eau  par  le  zinc  ,  décomposition  produite  en  même  temps 
que  la  réaction  que  l'on  veut  obtenir ,  et  indépendamment 
de  celte  réaction  même.  Cette  indépendance  des  deux  phé- 
nomènes est  une  circonstance  défavorable  5  elle  s'oppose 
souvent  à  une  substitution  complète,  la  décomposition  de 
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Teau  se  trouvant  (erininée  avant  la  dccoiii|>ositJon  du  com- 
posé bromé.  Aussi  me  suis-je  adressé  de  préféreuce  aux  mé- 
taux qui  ne  décomposent  pas  Feau  par  eux-mêmes,  mais  qui 
m'ont  semblé  propres  à  la  décomposer  par  affinité  complexe, 
avec  le  concours  simultané  du  bromure  d'éthylène. 

Le  mercure,  essayé  tout  d'abord,  a  dû  être  rejeté.  En  pré- 
sence de  Teau  ou  de  Tacide  chlorhydrîque ,  il  n'agit  guère 
au-dessous  de  3oo  degrés,  et  à  cette  température,  il  donne 
lieu  à  des  matières  noires  et  à  une  destruction  compliquée.  . 

L'étain,  le  plomb,  le  cuivre,  ont  été  alors  essayés,  tantôt 
avec  Veau,  tantôt  avec  la  potasse,  tantôt  avec  l'acide  cblor- 
bydrique.  Ces  deux  derniers  agents  donnent  lieu  h  des 
substitutions  incomplètes,  probablement  par  les  mêmes 
raisons  indiquées  ci-dessus  à  Toccasion  du  zinc;  quant  à 
l'eau,  elle  ne  réussit  bien  qu'en  présence  du  cuivre. 

Le  bromure  d'éthylène,  chauffé  à  276  degrés  avec  de  l'eau 
et  du  cuivre,  perd  son  brome  tît  fournit  du  gaz  oléHant,  mé- 
langé avec  une  certaine  proportion  d'hydrogène  et  avec  de  pe- 
tites quanti  tésd'oxyde  de  carbone  etd'hydrured'étliyle.  Mais 
cette  réaction  est  extrêmement  lente,  elle  ne  devient  com- 
plète qu'au  bout  de  trente  ou  quarante  heures  de  contact  des 
matières  à  2^5  degrés.  J'ai  cherché  à  la  rendre  plus  rapide 
en  tirant  parti  de  l'instabilité  bien  connue  de  Fiodurc  d'é- 
thylène. J'ai  pensé  que  si  l'on  se  plaçait  dans  des  conditions 
telles  que  ce  composé  tendit  à  se  former,  on  réaliserait  plus 
aisément  la  régénération  du  gaz  oléiiant.  A  cet  objet,  j'ai 
fait  réagir  simultanément  à  2^5  degrés  le  bromure  d'éthy- 
lène, le  cuivre,  l'eau  et  l'iodure  de  potassium;  l'affinité 
toute  spéciale  de  l'iode  pour  le  cuivre  devait  encore  concou- 
rir au  résultat. 

Dans  ces  conditions,  en  effet,  la  réaction  est  complète  au 
bout  de  douze  à  quinze  heures;  elle  donne  naissance  à  du 
gaz  oléiiant,  mélangé  avec  un  peu  d'hydrure  d'éthyle  et  le 
plus  souvent  avec  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de  carbone  et 
même  de  l'acide  carbonique.  Ces  derniers  gaz  résultent  d'une 
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décomposition  spéciale,  éprouvée  par  une  j)oriioii  du  bro- 
mure d'élhylène  ;  leur  présence,  aussi  bien  que  les  faits  qui 
vont  suivre,  prouve  que  la  réaction  est  un  peu  plus  compli- 
quée que  ne  l'indiquent  les  considérations  qui  précèdent  \ 
toutefois  ces  considérations  représentent  le  sens  général  da 
phénomène. 

Après  avoir  réalisé  ces  expériences,  j'essayai  queb  résul- 
tats produirait  la  suppression  du  cuivre  :  je  fis  réagir  à 
2^5  degrés  un  mélange  de  bromure  d'éthylène,  d'eau  et  d'io- 
durede  potassium,  et  je  reconnus  que  le  bromure  d'éthylène 
était  encore  décomposé  avec  mise  en  liberté  d'une  portion  de 
l'iode  de  Tiodure  de  potassium  ;  seulement  le  gaz  produit 
consistait  surtout  en  hydrure  d'éthyle,  C*H',  mélangé 
avec  une  proportion  variable  de  gaz  oléfiant,  d'acide  carbo- 
nique ,  et  souvent  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Ainsi,  sous  l'influence  de  Teau  et  de  Tiodure  de  potassium, 
le  brome  du  bromure  d'éthylène  se  trouve  remplacé  par  de 
l'hydrogène,  résultat  singulier,  mais  qui  semble  dû  à  des 
causes  analogues  à  celles  qui  agissent  dans  les  réactions  pré- 
cédentes. Une  portion  du  composé  organique  lui-même 
remplace  le  cuivre  et  s'oxyde  aux  dépens  de  l'eau,  comme 
l'atteste  la  formation  de  Pacide  carbonique  ;  en  même  temps 
l'eau  décomposée  fournit  de  F  hydrogène  naissant  qui  en- 
lève le  brome  et  se  substitue  à  lui  dans  le  reste  du  bromure 
d'éthylène.  L'iodurc  de  potassium  servirait  d'intermédiaire 
h  ce  double  phénomène,  en  vertu  de  sa  tendance  à  éprouver 
une  double  décomposition  avec  le  bromure  d'éthylène  :  d'où 
résulte  de  l'iode  libre,  lequel  tend  à  agir  à  la  fois  sur  les 
deux  éléments  do  l'eau,  et  par  suite  à  oxyder  d'une  part,  à 
hydrogéncr  de  l'autre  le  composé  organique.  Quelle  que 
soit  la  valeur  de  ces  explications,  la  transformation  du  bro- 
mure d'éthylène  en  hydrure  par  la  réaction  simultanée  de 
l'iodurc  de  potassium  et  de  Veau  à  2^5  degrés  n'en  est  pas 
moins  un  fait  d'observation. 

Je  crois  utile  de  donner  quelques  détails  sur  les  manipu- 
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lalloiis  à  Taide  desquelles  on  peul  réaliser  ces  divei^es  expé- 
riences. 

Dans  un  tube  de  verre  vert  d^uue  capacité  égale  à  loo  ou 
i5o  centimètres  cubes  et  fermé  par  un  bout^  on  introduit  : 

1  ^\  Huit  à  dix  grammes  d'iodure  de  potassium  pulvérisé  ] 

'2^.  Une  ampoule  renfermant  i  à  a  grammes  de  bromure 
d'élhylènc  et  fermée  a  la  lampe  ; 

3'-.  Une  ampoule  renfermant  i  à  2  grammes  d'eau  et 
fermée  à  la  lampe  ^ 

4' .  Une  quantité  sufdsante  de  cuivre  laminé  en  feuilles 
très-minces.  Cette  quantité  dépend  de  l'épaisseur  du  cuivre, 
lequel  n'agit  guère  que  par  sa  surface. 

Cela  fait,  on  effile  avec  précaution  le  tube  à  la  lampe, 
de  façon  à  produire  à  son  extrémité  ouverte  un  renilement 
entre  deux  parties  capillaires.  Tout  ce  travail  doit  être  fait 
de  façon  a  ne  diminuer  nulle  part  le  rapport  entre  l'épais- 
seur du  tube  et  son  diamètre  intérieur,  mais  plutôt  de 
façon  à  Taugmenter. 

On  adapte  à  Taide  d'un  caoutchouc  le  renflement  avec 
un  tube  de  plomb  communiquant  avec  une  machine  pneu- 
matique, et  on  fait  le  vide  aussi  exactement  que  possible; 
puis  on  ferme  à  la  lampe  le  tube  dans  TefTiIure  comprise 
entre  le  renflement  et  la  partie  principale.  Celte  fermeture 
doit  se  faire  en  conservant  une  pointe  aussi  fine  que  pos- 
sible, pour  permettre  d'ouvrir  plus  tard  le  tube  sans  danger. 

On  agite  vivement  le  tube,  de  façon  à  briser  les  ampoules 
et  à  mélanger  les  substances  qu'il  renferme  ;  puis  on  l'intro- 
duit dans  un  tube  de  fer  à  tête  vissée  et  on  le  chauflb  au 
bain  d'huileà  2^5  degrés  pendant  douze  à  quinze  heures  (i). 
Cetie  température  ne  doit  pas  être  notablement  dépassée, 
sous  \yeiuQ  de  destruction  partielle  des  carbures  d'hydro- 
gène. 


(i)  Sur  les  prôcaulioijB  à  prcmlro  pour  chaulfor  les  corps  en  vase  clos, 
Journal  de  Vharnuicic,  ^^  scorie,  tome  XXUI ,  page  35i  (i853). 
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Il  ne  reste  plus  qu'à  ouvrir  les  tubes  et  à  analyser  les  gaz. 

On  retire  avec  précaution  le  tube  de  ycrre  du  tube  de 
fer  qui  le  contient,  puis  on  le  glisse  dans  une  éprouvette 
disposée  sur  la  cuve  à  mercure  \  le  tube  s'y  élève  rapide- 
ment et  sa  pointe  est  brisée  par  le  choc  ;  les  gaz  quMl  ren- 
ferme se  dégagent  aussitôt.  En  opérant  sur  dix  à  douze 
tubes  à  la  fois,  on  peut  recueillir  plusieurs  litres  de  gaz  et 
les  soumettre  à  une  étude  complète.  Je  donne  plus  loin  les 
méthodes  propres  à  l'analyse  des  mélanges  gazeux  obtenus 
dans  ces  réactions. 

En  résumé,  le  bromure  d'éthylène,  C*  H*  Br*,  chauffé  à 
275  degrés  avec  du  cuivre,  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potas- 
sium, régénère  principalement  le  gaz  oléfiant,  C*H*,  qui 
Ta  formé  ^  chauffé  avec  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium, 
il  produit  surtout  de  Thydrure  d'éthyle,  C*H*,  composé 
dans  lequel  le  brome  du  bromure  d'éthylène  est  remplacé 
par  de  l'hydrogène.  Ces  réactions  sont  d^autant  plus  nettes 
que  Ton  opère  plus  lentement  et  à  une  température  plus 
voisine  de  2^5  degrés. 

Le  bromure  de  propylène,  C^  H®  Br*,  présente  des  réac- 
tions analogues.  En  effet,  chauffé  k  2y5  degrés  avec  du 
cuivre,  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium,  il  régénère 
principalement  le  propylène,  C*H®,  qui  lui  a  donné  Dais- 
sancc;  chauffé  avec  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium, 
il  produit  surtout  de  l'hydrure  de  propyle,  C*  H*,  composé 
dans  lequel  le  brome  du  bromure  de  propylène  est  rem- 
placé par  de  l'hydrogène. 

Le  bromure  de  butylène,  C®  H*  Br*,  et  le  bromure  d'a- 
mylène,  C*®H*°Br%  chauffé  à  275  degrés  avec  du  cuivre, 
de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium  ont  également  repro- 
duit le  butylène,  C®  H*,  et  Tamylène,  C*°  H*®,  qui  leur 
avaient  donné  naissance. 

Ainsi,  parles  procédés  que  je  viens  d'exposer,  on  peut 
isoler  les  carbures  alcooliques,  éthylène,  propylène,  buty- 
lène, amylène,  contenus  dans  un  mélange  gazeux,  les  se- 
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parer  les  uns  des  autres  sous  forme  de  bromures,  puis  les 
régénérer  dans  l'état  gazeux  quMls  possédaient  d'abord. 

2.  J'ai  cberché  à  étendre  l'application  des  mêmes  mé- 
thodes à  d'autres  composés,  tels  que  la  liqueur  des  Hollan- 
dais, le  chloroforme,  lebromoforme,  Tiodoforme,  leperchlo- 
rure  de  carbone,  le  propylène  bibromé,  le  bromure  de  pro- 
pylène  brome,  Fisotribromhydrine  et  la  trichlorhydrine. 

La  liqueur  des  Hollandais  ou  chlorure  d'éihylène, 
C*  H*  Cl',  est  beaucoup  plus  difficile  à  décomposer  com- 
plètement que  le  bromure  d'éthylène.  Cependant  si  on  la 
chauffe  à  276  degrés,  soit  avec  du  cuivre,  de  l'eau  et  de 
l'iodure  de  potassium,  soit  avec  de  l'eau  et  de  l'iodure  de 
potassium,  on  régénère  une  certaine  quantité  de  gaz  olé- 
fîant,  C*H*5  mais  ce  gaz  est  mélangé  d'éthylène  mono- 
chloré,  C*  H»  Cl. 

Le  chloroforme,  C  H  Cl*,  le  bromoforme,  C  H  Br*,  l'io- 
doforme,  C  HI*,  décomposés  soit  par  le  zinc  seul,  soit  par 
le  cuivre,  l'eau  et  l'iodure  de  potassium,  soit  par  l'eau  et 
l'iodure  de  potassium  seulement,  produisent  un  mélange  de 
gaz  des  marais,  C  H*,  d'hydrogène,  et,  dans  les  deux  der- 
niers cas,  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique;  en 
même  temps  prend  naissance  en  petite  quantité  un  com- 
posé gazeux  ou  très-volatil,  absorbable  par  le  brome,  dont 
la  nature  et  l'origine  n'ont  pu  être  déterminées  avec  certi- 
tude. 

Le  perchlorure  de  carbone,  C*  Cl*,  chaulfé  avec  de  l'io- 
dure de  potassium  et  de  l'eau^  a  produit  un  mélange  de  gaz 
des  marais,  C*  H*,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'a- 
cide carbonique. 

Le  sesqui chlorure  de  carbone,  C*  Cl*,  et  le  protochlorure 
de  carbone,  C*  Cl*,  chauffés  avec  du  cuivre ,  de  l'eau  et  de 
l'iodure  de  potassium,  produisent  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique,  renfermant  une  trace  d'un 
gaz  ou  vapeur  absorbable  par  le  brome,  et  parfois  de  1  hy- 
drogène. On  a  vu  plus  haut  comment  ces  deux  conj|x>b<''& . 
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traités  au  rouge  sombre  par  Thydrogèiie  libn^,  peuvent  ré- 
générer le  carbure  d'hydrogène,  C*  H*,  auquel  ils  corres-' 
pondent. 

Le  propylènc  brome,  C*H*  Br',  le  bromure  de  propylène 
bibromé,  C  H*^  Br',  et  son  isomère  risotribrotnhydrine, 
chauiFés  séparément  avce  l'iodure  de  potassium,  du  cuivre 
et  de  Teau,  ont  produit  les  mêmes  substances  ^  à  savoir  :  uu 
mélange  de  propylène,  C*  H*,  d'hydrure  de  propyle,  C*  H*, 
et  d'acide  carbonique. 

Enfin  la  trichlorhydrine,  C*  H'  Cl',  l'un  des  étherschlor- 
hydriques  de  la  glycérine,  corps  isomère  avec  le  chlorure 
de  propylène  chloré,  chautFée  avec  de  Tiodure  de  potas- 
sium, du  cuivre  et  de  l'eau,  a  produit  du  propylène,  C*  H*, 
de  l'hydrure  de  propyle,  C*  H**,  de  Thydrogène  et  de  l'acide 
carbonique.  On  peut  ainsi,  par  une  nouvelle  voie,  passer 
de  la  glycérine,  C*  H**  O*,  aux  carbures  d'hydrogène  qui  lui 
correspondent,  C®  H*,  C*  IP,  et  notamment  enlever  tout 
l'oxygène  qu'elle  renferme  :  il  suffit  d'éliminer  tout  cet  oxy- 
gène sous  forme  d'eau,  en  remplaçant  cette  eau  par  de  l'acide 
chlorhydrique  : 

ce  H«  0«  —  6  HO  4-  6  H  Cl  =  C«  H*  C\\  * 

Puis  on  substitue  de  l'hydrogène  au  chlore.  On  exerce  ainsi, 
en  définitive,  une  action  réductrice  très-remarquable  par  la 
simplicité  de  son  mécanisme  et  probablement  susceptible 
d'êtjL^e  généralisée. 


L'ensemble  des  réactions  qui  précèdent  jette  un  jour 
plus  complet  sur  la  constitution  des  composés  chlorurés  et 
bromures  j  il  confirme,  par  voie  synthétique  les  analogies 
qui  existent  entre  le  groupement  moléculaire  de  ces  com- 
posés et  celui  des  carbures  d'hydrogène  dont  ils  dérivent 
par  voie  de  subslitulion. 
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SDR  L'ANALYSE  DBS  GAZ  CARBONÉS^ 

Par  m.  Makcellin  BERTHELOT. 


L'étude  d'un  mélange  de  gaz  hydrocarbonés  est  l'un  des 
problèmes  les  plus  délicats  que  l'analyse  chimique  puisse  se 
proposer  de  résoudre. 

Leur  nombre,  la  grande  analogie  qui  existe  entre  leurs 
propriétés,  entre  leurs  réactions,  entre  la  nature  et  la  pro- 
portion de  leurs  éléments,  tout  concourt  à  rendre  difficile 
la  reconnaissance  de  ces  gaz  et  surtout  leur  séparation.  Ce 
n'est  pas  là  d'ailleurs  une  difficulté  purement  abstraite  et 
forgée  à  plaisir  :  l'analyse  d'un  mélange  de  gaz  hydrocar- 
bonés se  présente  d'elle-même  dans  l'étude  des  gaz  pyrogé- 
nés,  et  j'ai  dû  la  résoudre  tout  d'abord  dans  mes  expé- 
riences sur  la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène. 

L'analyse  d'un  tel  mélange  gazeux  met  en  défaut  les  mé- 
thodes ordinaires  de  l'eudiométrie. 

En  effet,  on  sait  que  pour  analyser  un  mélange  de  gaz 
inflammables,  on  se  borne,  en  général,  à  brûler  ce  mélange 
par  un  excès  d'oxygène  et  à  déterminer  le  volume  de  l'acide 
carbonique  formé  et  la  diminution  de  volume  produite  par 
la  combustion  (i).  D'où  résultent  trois  données  numéri* 
ques  :  volume  initial,  volume  de  l'acide  carbonique  pro- 
duit, diminution  de  volume  produite  par  la  combustion. 
Pour  tirer  parti  de  ces  données ,  on  suppose  le  mélange 
forjné  par  trois  gaz  qualitativement  connus  ,  et  on  calcule 
leur  proportion  en  comparant  aux  trois  nombres  détermi- 
nés par  l'expérience  les  résultats  théoriques  qui  résulte- 
raient de  la  combustion  des  trois  gaz  supposés. 

Mais  si  la  nature  des  gaz  est  inconnue,  ou  si  leur  nombre 


(i)  M.  Re£;nau)t  remplace  les  mesures  de  volume  par  Jos  dôtcrmiiiatioiis 
de  pression,  ce  qui  ne  change  rien  au  s<m»s  {loncral  des  indications  de  la 
méthode. 
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est  supérieur  à  trois,  Tanalysc  eudiomélrique  ne  saurait 
fouruir  aucuu  résultat  calculable,  car  le  problème  est  indé- 
terminé. Bien  plus,  il  existe  tel  mélange  de  deux  gaz  qui 
peut  fournir  exactement  les  mêmes  résultats  eudiométriques 
qu'un  mélange  de  deux  autres  gaz  ou  même  qu'un  gaz 
unique;  j'emprunterai  à  Texpérience  quelques  exemples 
remarquables  de  ce  genre  d'indétermination  : 

i*'.  Le  propylène,  C*  H',  analysé  par  combustion ,  four- 
nit les  mêmes  résultats  qu'un  mélange  à  volumes  égaui  de 
gaz  oléfiant,  C*  H*,  et  de  butylène  : 

2C«H«bC«H«-+-C^H«, 

car  il  renferme  les  mêmes  éléments  ,  dans  les  mêmes  pro- 
portions et  sous  le  même  volume.  Ainsi  le  propylène,  pur 
ou  mélangé  à  d'autres  gaz ,  ne  saurait  être  distingué  d'un 
mélange  de  gaz  oléfiant  et  de  butylène  ,  si  l'on  opère  son 
analyse  par  la  combustion  seule. 

a°.  Le  gaz  des  marais,  C  H*,  analysé  par  combustion, 
fournit  les  mêmes  résultats  qu'un  mélange  à  volumes  égaux 

d'hydrogène  et  d'hydrûre  d'étliyle,  C*H*  : 

* 

ou  qu'un  mélange  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  i  vo- 
lume d'hydrure  de  propyle,  C*  H*  : 

3  C'  H*  =  C«  H»  +  2  H% 

ou  qu'un  mélange  de  3  volumes  d'hydrogène  et  de  i  volume 
d'hydrure  de  bulyle,  O  H'^  : 

4  C=^  H<  =  O  H'«  H-  3  H^ 

Car  ces  divers  mélanges  renferment  les  mêmes  éléments 
dans  les  mêmes  proportions  et  sous  le  même  volume. 

On  voit  encore  que  l'hydrure  d'éthyle  peut  être  confondu 
soit  avec  un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrure  de  propyle  : 
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soit  avec  uu  mélange  d^hydrogène  et  dliydrurc  de  butyie  : 

2eH«sC»H'*-hH% 

soit  avec  un  mélange  de  gaz  des  marais  et  d'hydrure  de 

propyle  : 

2C^H«sC'tr  +  C«H'. 

Ces  divers  cas  d^indétermi nation  sont  très-importants, 
car  ils  expliquent  pourquoi  on  n'a  jamais  signalé  les  car- 
Inires  C*  H* ,  C«  H%  C«  W ,  dans  l'analyse  des  gaz  pyrogé- 
nés;  ils  s'y  trouvent  probablement  mélangés  avec  un  excès 
d'hydrogène,  et  dès  lors  ils  ont  dû  être  confondus  avec  le 
gaz  des  marais. 

3®.  Les  exemples  suivants  sont  relatifs  au  mélange  de 
deux  gaz  carbonés  équivalent  au  mélange  de  deux  autres  : 

Le  propylène,  mêlé  avec  son  volume  d'hydrogène  et  ana- 
lysé par  combustion ,  fournit  les  mêmes  résultats  qu'un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  gaz  oléfiant  et  de  gaz  des  marais  : 

C«H«-+-H'sC*H«4-C*HS 
de  même 

€•  H»  H- 2  H«s  O  H«  4- O  H*  =  C'ïr  4- C  H-, 

€•  H»  4-  2  H»  =  2  C'H*  +  C*  H',  etc. 

4^..  Enfin  voici  un  exemple  d'indétermination  dans  lequel 
l'analyse  par  combustion  ne  peut  même  pas  assigner  le  rap- 
port entre  le  carbone  et  l'hydrogène  contenu  dans  un  mé- 
lange de  deux  gaz  combustibles  : 

Le  propylène  analysé  par  combustion  fournit  les  mêmes 
résultats  qu'un  mélange  de  deux  volumes  d'hydrure  de  bu- 
tyie et  d'un  volume  d'oxyde  de  carbone  : 

car  les  deux  systèmes  exigent  pour  brûler  4  7  fois  leur  vo- 
lume d'oxygène  et  produisent  3  fois  leur  volume  d'acide 
carbonique. 

Je  ne  multiplierai  pas  davantage  ces  exemples  d'indéter- 
mination :  ils  coniprcnnrnl  des  gaz  dont  la  formation  s''  * 


■     (62  ) 

serve  iréqucDimeiit ,  et  ils  justifient  T intervention  de  pro- 
cédés spéciaux  dans  Tanalyse  des  gaz  carbonés. 

Déjà  M.  Bunsen  s'est  préoccupé  de  l'un  des  cas  parlicu- 
liers  cités  plus  haut,  celui  du  gaz  des  marais  équivalent 
à  un  mélange  d'hydrogène  etd'liydrured*élliyle(i).  Il  a  pro- 
posé de  résoudre  le  problème  en  recourant  aux  coeflScients 
de  solubilité,  méthode  fort  rigoureuse ,  mais  d'une  exécu- 
tion délicate  et  applicable  aux  gaz  purs,  ou  a  un  mélange  de 
deux  gaz  seulement ,  mais  non  à  deux  gaz  déjà  mélangés  avec 
un  grand  nohibre  d'autres,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fréquent. 

Les  procédés  que  je  vais  indiquer  n'exigent  aucune 
détermination  disiîncte  des  mesures  eudio métriques  ordi- 
naires-, ils  reposent  sur  l'emploi  systématique  de  dissol- 
vants, déjà  proposés  pour  la  plupart  par  divers  expérimen- 
tateurs. Ce  qui  caractérise  ces  nouveaux  procédés,  c'est 
qu'ils  ont  pour  objet  non-seulement  d'absorber  un  ou  plu- 
sieurs des  gaz  contenus  dans  un  mélange ,  mais  encore  de 
constater  la  composition  précise  des  gaz  absorbés.  En  voici 
le  principe  : 

On  brûle  par  l'oxygène  une  portion  du  mélange  gazeux 
de  façon  à  obtenir  les  trois  données  numériques  signalées 
plus  haut  (volume  initial,  volume  de  l'acide  carbonique, 
diminution  finale  du  volume)^  puis  on  traite  une  autre 
portion  du  mélange  gazeux  par  un  dissolvant  quelconque, 
ou  même  par  plusieurs  dissolvants  successifs^  on  détermine 
tiès-cxaclenient  la  diminution  définitive  de  volume  éprou- 
vée par  le  mélange  qui  a  subi  l'acticn  des  dissolvants. 

On  brille  le  résidu  gazeux  par  l'oxygène  et  on  obtient  trois 
nouvelles  données  numériques,  lesquelles,  comparées  aux 
trois  premières,  permettent  de  calculer  quels  résultats  eu- 
diométriques  aurait  fournis  la  combustion  de  la  portion  du 
mélange  primitif  absorbée  par  les  dissolvants;  d'où  Ton 

(i)  Ou  plus  exaclcmcnt  d'hydrogène  cl  de  mclhyle,  gaz  isomcro  de  Thy- 
drure  d'étliylc.  Annales  de  Chimie  el  de  Physique  ,  3«  série,  tome  XLIII, 
page  5o6. 
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peut,  en  général ,  conclure  la  couiposiiion  de  cette  portion 
elle-même. 

On  peut  mettre  à  part  une  portion  du  résidu  gazeux  non 
absorbé  par  les  premiers  dissolvants,  et  la  traiter  de  nou- 
veau, soit  par  les  mêmes  agents,  soit  par  un  nouveau  dis- 
solvant ;  on  mesure  exactement  la  nouvelle  absorption  et  on 
brûle  le  deuxième  résidu  par  roxyî;ène,  d'où  Ton  tire  de 
nouvelles  données  numériques  et  de  nouvelles  conclusions 
relatives  à  la  composition  de  la  portion  gazeuse  absorbée 
parle  dernier  dissolvant.  On  peut  opérer  de  la  même  ma- 
nière sur  une  portion  du  deuxième  résidu  gazeux,  et  ainsi  de 
suite.  Enfin  on  peut  contrôler  les  résultats  les  uns  par  les 
autres  en  soumettant  le  mélange  primitif /i  Tactioii  de  divers 
dissolvants. 

La  méthode  qui  précède  se  prête  à  l'application  des  me- 
sures les  plus  précises;  la  seule  condition  h  remplir,  c'est 
que  les  dissolvants  ne  cèdent  au  mélange  analysé  aucun  gaz 
permanent  non  susceptible  d'être  éliminé  par  l'action  d\in 
dissolvant  ultérieur. 

Cette  application  de  la  méthode  des  dissolvants  aux  mé- 
langes gazeux  rappelle  son  emploi  vis-à-vis  des  mélanges  li- 
quides ou  solides  dans  les  expériences  de  M.  Clievreul;  il 
suffit,  pour  la  rendre  efficace,  que  Paction  des  dissolvants 
se  porte  sur  certains  éléments  d'un  mélange  gazeux  de  pré- 
férence aux  autres.  Aussi  est-il  bon  d'employer  autant  que 
possible  un  dissolvant  susceptible  d'agir  d'une  manière  ex- 
clusive ou  presque  exclusive  sur  l'un  des  éléments  du  mé- 
lange, d^où  résultent  à  la  fois  un  caractère  qualitatif  et  des 
données  quantitatives.  Dans  ce  cas  spécial,  on  peut  ad- 
mettre, comme  première  approximation,  que  Faction  s'est 
portée  uniquement  sur  l'un  des  gaz  mélangés,  hypotliùse 
que  doivent  justifier  les  résultats  calculés  de  sa  combustion. 
On  obtient  ainsi  des  valeurs  approchées.  suHisantes  dans 
Télude  de  la  plupart  des  réactions,  car  cette  étude  exige 
plutêt  la  connaissance  exacte  de  la  nature  des  principaux 
éléments  d'un  mélange  fiazeux  que  celle  de  la  pi oportion 
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absolue  de  ces  mêmes  éléments.  On  peut  d'ailleurs,  suiYaiit 
des  procédés  de  calculs  bien  connus,  se  servir  de  cette pre^ 
mière  approximation  pour  arriver  à  des  valeurs  tout  à  fait 
rigoureuses.  Seulement  l'existence  des  gaz  représentés  par 
de  très-petits  nombres  doit  être  tenue  pour  suspecte  et  peut 
résulter  des  erreurs  d'expérience. 

Indépendamment  des  résultats  calculés  par  la  méthode 
précédente,  la  nature  des  gaz  absorbés  par  les  dissolvants 
mis  en  jeu  peut,  en  général,  être  soumise  à  des  vérifica- 
tions qualitatives.  En  efl'et,  les  dissolvants  employés  appar- 
tiennent à  deux  catégories  :  les  uns  forment  avec  Tun  des 
gaz  contenus  dans  le  mélange  une  combinaison  stable  et 
définie ,  susceptible  d'être  étudiée  isolément ,  telle ,  par 
exemple,  que  la  liqueur  des  Hollandais  bromée,  produite 
par  Faction  du  brome  sur  le  gaz  oléfiant.  Les  autres  dissol- 
vants agissent  sans  former  de  combinaison  proprement  dite; 
mais,  soumis  à  l'ébullition,  ou  même  mélangés  avec  Teau, 
ils  peuvent  dégager  de  nouveau,  en  tout  ou  en  partie,  le  gaz 
qu'ils  ont  dissous  et  dès  lors  permettre  son  analyse  directe. 

J'indiquerai  d'abord  la  liste  des  gaz  hydrocarbonés  et 
autres  sur  lesquels  ont  porté  plus  spécialement  mes  expé- 
riences; j'exposerai  en  quelques  mots  leurs  caractères  ana- 
lytiques, et  l'action  que  les  dissolvants  employés  peuvent 
exercer  sur  chacun  d'eux  ;  je  terminerai  par  des  exemples 
destinés  à  préciser  les  généralités  qui  précèdent  et  à  mon- 
trer l'application  de  la  méthode  dans  des  cas  très-divers 
empruntés  à  des  recherches  plus  générales. 


Je  représenterai  les  gaz  hydrocarbonés  par  des  formules 
telles,  que  leur  équivalent  corresponde  à  i  volume  quadruple 
de  celui  qui  répond  à  l'équivalent  de  l'oxygène ,  O  =  8. 

I.  _  Hydrogène,  H«.  H«4-0«=  2 HO. 

Un  volume  de  ce  gaz  exige,  pour  brûler,  \  volume  d'oxy- 
gène; le  tout  s'annule  et  la  détermination  finale  est  égale  à 
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une  fois  et  demie  le  volume  du  gaz  prinniiT.  Si  ilour  ou 
représente  le  volume  primitif  par  /?.  le  volume  <\r  racide 
carbonique  produit  par  6,  la  diminution  finale  par  Cy  et  le 
volume  de  l'hydrogène  par  x^  on  aura 

L'hydrogène  est  presque  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
connus. 

1I._  Oxyde  de  carbone,  C'O*.  C'0='-hO"=  C-0\ 

Un  volume  de  ce  gaz  exige,  pour  brûler,  j  volume  d'oxy- 
gène; il  produit  i  volume  diacide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorption de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution  finale  est 
égale  a  X  ^  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc  ,  en 
désignant  par  y  le  volume  de  Toxyde  de  carbone, 

.  3      • 

L'oxyde  de  carbone  est  presque  insoluble  dans  tous  les 
dissolvants  connus,  excepté  dans  les  dissolutions  des  sels  de 
protoxyde  de  cuivre,  lesquelles  Tabsorbent  en  grande  quan- 
tité. J'ai  particulièrement  employé  à  cet  objet  le  proto- 
chlorure de  cuivre  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique;  cette 
liqueur  peut  prendre  jusqu'à  i5  et  20  volumes  d'oxyde  de 
carbone  :  un  gaz  agité  avec  la  moitié  de  son  volume  de  cette 
liqueur  perd  en  totalité,  ou  sensiblement,  Toxydc  de  car- 
bone qu'il  renferme.  Soumise  à  Tébullition,  la  liqueur  dé- 
gage de  nouveau  le  gaz  dissous,  mais  en  retenant  ses  der- 
nières traces  avec  opiniâtreté. 

Le  prolochlorure  de  cuivre  dissout  également  Toxygène 
auquel  il  se  combine,  le  gaz  oléflant,  le  propylènc  elle  buty- 
lène. Ce  réactif  doit  être  employé  sur  le  mercure,  bien  qu'il 
attaque ee  liquide.  Los  gazqui  ont  subi  Faction  du  protoclilo- 
rure  de  cuivre  se  trouvent  chargés  de  vapeurs  chlorhydriques 
qu'il  est  nécessaire  d'éliminer  par  Tcau  ou  par  la  potasse. 

Ann,  de Chim.  et  de  Phys.^  '^*'  scrio,  t.  LI.  (Snplembio  iSf);.*  >> 
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L'onydc  de  carbone  se  combine  très -lentement  aTM'Ivl 
potasse,  môme  à  la  lempéralurc  ordinaire,  circonstaBce  | 
qu'il  ne  faut  pas  oublier  dans  les  analyses. 

m.  —  Gflz  rfej  maraw,  C'H*.  C*H'-|-0'  =  C*0*-l-4HO. 
Un  volume  de  ce  gaz  exige  pour  brûler  a  volumes  d'oxy- 
gène ;  il  produit  I  volume  d'acide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorptiou  de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution  finale 
est  égale  à  3  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  3  donc, 
en  désignant  par  z  le  gaz  des  marais, 


Le  gaz  des  marais  est  très-peu  soluble  dans  les  divers  dis- 
solvants (eau,  acide  sulfurique,  brome,  protochlorure  de 
cuivre,  etc.),  bien  qu'il  s'y  dissolve  en  proportion  plussen:- 
sïble  que  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone. 

Dans  certains  cas,  désirant  isoler  de  l'hydrogène  le  gaz 
des  marais,  j'ai  traité  le  mélange  des  deux  gaz  par  son  vo- 
lume d'alcool  absolu  bien  purgé  d'air  ;  cet  alcool  a  dissous 
une  partie  du  gaz  des  marais.  Soumis  à  l'cbullition,  il  a 
dégagé  ce  gaz  dans  un  état  do  pureté  presque  absolu  ;  seu- 
lement j'ai  dû  laver  le  gaz  avec  de  l'eau  pour  enlever  les 
vapeurs  d'alcool  ;  l'acide  sulfurique  peut  également  reiapi 
cette  dernière  indication. 


OH  éthylène, 
3C'0»  +  4HO. 


recajAir 


Un  volume  de  ce  gaz  exige  potn'  brûler  3  volumes  d'oxy- 
gène ;  il  produit  a  volumes  d'acide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorption de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution  finale  est 
égale  à  4  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc,  en  dési- 
gnant pane  le  gaz  oléfiant, 

Le  gaz  oléfiant  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  l'alcool,  dans  les  liquides  inflammables  et  dans  le  pi-o- 
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lochlorure  de  enivre^  il  peut  être  dégagé  par  rébullition  do 
ces  diverses  dissolutions. 

Le  gaz  oléfiant  éprouve  d'une  manière  caractéristique 
l'acdoii  des  corps  halogènes,  chlore,  brome,  iode. 

Le  brome  l'absorbe  très -rapidement  avec  formation 
de  liqueur  des  Hollandais  bromée  (bromure  d'éthylène). 
Cette  expérience  peut  se  faire  en  introduisant  dans  un 
petit  flacon  plein  d'eau  i  volume  mesuré  du  mélange  ga- 
zeux, pois  quelques  décigrammes  de  brome  contenu  dans 
un  petit  tube  :  on  opère  sur  la  cuve  à  eau.  On  ferme  le 
flacon,  on  l'agite  jusqu'à  ce  qu'il  soit  rempli  de  vapeurs  de 
brome  ;  on  enlève  celles-ci  avec  un  peu  de  potasse  et  on  me- 
sure le  résidu.  Après  l'absorption,  le  brome,  traité  par  la 
potasse,  abandonne  le  bromure  d'éthylène  formé.  On  peut 
an  besoin  dégager  Télhylène  de  son  bromure  par  des  pro- 
cédés que  j'ai  décrits  plus  haut. 

Le  chlore  gazeux  se  combine  très-vite  au  gaz  oléfiant  et 
forme  de  la  liqueur  des  Hollandais  ^  mais  son  emploi  ne  se 
prête  guère  à  des  mesures  même  grossières. 

L*iode  s'unit  au  gaz  oléfiant  et  forme  un  composé  solide 
caractéristique;  mais  la  combinaison  est  très-lente  et  exige 
d'ordinaire  le  concours  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière 
solaire  :  il  suffit  de  chauffer  avec  de  la  potasse  Tiodure 
d'éthylène  ainsi  formé  pour  en  dégager  à  l'état  pur  une 
partie  du  gaz  qui  Fa  formé. 

L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  gaz  oléfiant  est  très- 
propre  à  le  caractériser.  L'acide  sulfurique  fumant  l'ab- 
sorbe assez  rapidement  avec  formation  d'acide  iséthionique, 
lequel  n'est  pas  apte  à  régénérer  des  éthers  par  double 
décomposition.  L'acide  sulfurique  monohydraté,  agitéquinze 
ou  vingt  fois  avec  du  gaz  oléfiant,  ne  l'absorbe  qu'en  très- 
faible  proportion;  mais  si  l'on  prolonge  pendant  très- 
longtemps  l'agitation,  le  gaz  s'absorbe  d'une  manière  gra- 
duelle et  continue  :  le  gaz  oléfiant  se  trouve  entièrement 
absorbé  au  bout  de  deux  à  trois  mille  secousses,  pourvu 


5. 
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que  rou  opère  sur  un  volume  inférieur  «î  uu  lilre,  et  dans 
des  flacons  contenant  du  mercure.  La  manière  dont  s'opère 
celle  absorption  est  tout  à  fait  caractéristique  du  gaz 
oléGant  et  permet  de  le  distinguer  des  autres  carbures  ana- 
logues ,  tels  que  le  propylène  et  le  butylène  :  ces  carbures 
sont  également  absorbables  par  le  brome ,  mais  ils  se  com- 
binent immédiatement  avec  Tacide  sulfurique  concentré. 
Le  gaz  oléfîant  absorbé  par  Tacide  sulfurique  donne  encore 
lieu  à  de  nouvelles  vériOcations  :  en  effet,  T acide  étendu 
d'eau  et  saturé  par  le  carbonate  de  baryte,  fournit,  après 
évaporation,  du  sulfovinate  de  bai*yic  cristalUsé;  et  ce  sel, 
chauffé  à  200  degrés  dans  un  bain  d'huile  avec  du  benzoate 
de  potasse,  produit  de  Téther  benzoïque.  On  peut  obtenir 
cette  formation  de  Téther  benzoïque,  même  en  opérant  sur 
quelques  dizaines  de  centimètres  cubes. 

Le  gaz  oléfîant,  analysé  par  combustion,  fournit  les  mêmes 
résultats  que  le  gaz  éther  méthyliquc,  C  H*  O  =  2  volumes^ 
mais  ce  dernier  corps  est  très-soluble  dans  Veau  et  dans 
r acide  sulfurique. 

Les  divers  caractères  qui  précèdent  permettent  de  recon- 
naître avec  certitude  le  gaz  oléfîant  dans  les  mélanges  les 
plus  complexes. 

V.  —  Hydrure  d'éihyle^ 
C*  H«.  C*  W  4-  O^*  =  2  Ç?  0*  4-  6H0. 

Un  volume  de  ce  gaz  exige  pour  brûler  3  7  volumes  d'oxy- 
gène; il  produit  2  volumes  d'acide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorption de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution  finale 
est  égale  à  4  7  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc,  en 
désignant  par  vf  T hydrure  d'éthyle, 

v=.a\         2P  =  ft;  ^\V=.c. 

Ce  gaz  est  très-peu  soluble  dans  Teau,  dans  le  protochlo- 
rure de  cuivre ,  dans  le  brome  et  dans  l'acide  sulfurique 
concentré;  il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  absolu,  lequel 
peut  servir  à  l'isoler  de  son  mélange  avec  l'hydrogène  et 
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l'oxyde  de  carbone.  On  dégage  l'hydruie  d'éthyle  de  sa 
dissolution  alcoolique ,  soit  par  l'ébullition ,  soit  par  l'ad- 
dition de  Teau  ;  puis  on  le  purifie  des  vapeurs  d'alcool  par 
l'eau  ou  par  l'acide  sulfurique.  Ce  gaz  est  isomère  avec  le 
méthyle ,  C*  H*  =  2  volumes ,  et  présente  la  même  conden- 
sation^ mais  on  ne  connaît  guère  de  méthodes  propres  à 
l'en  distinguer,  indépendamment  de  son  origine.  Il  serait 
encore  possible  que  l'hydrure  d'éthyle  préparé  au  moyen 
de  Féther  iodhydrique,  C*H'I,  et  l'hydrure  d'éthylène 
préparé  au  moyen  du  bromure  d'éthylène ,  C*  H*  Br' ,  ne 
fussent  pas  identiques;  c'est  sur  le  dernier  gaz  que  mes 
expériences  ont  porté. 

VI.  —Propylène,  C«H«.  C«H«  +  0"  =  3  C«0*+ 6H0. 

Un  volume  de  ce  gaz  exige  pour  brûler  4  \  volumes  d'oxy- 
gène; il  produit  3  volumes  d'acide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorption de  cet  acide  par  la  potasse ,  la  diminution  finale 
est  égale  à  5  7  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc,  en 
désignant  par  u  le  propylène, 

Ce  gaz  est  très-peu  sol uble  dans  l'eau,  mais  très-soluble 
dans  l'alcool  absolu  et  dans  les  liquides  inflammables;  le 
protochlorure  de  cuivre  le  dissout  dans  une  proportion 
notable,  quoique  plus  faible  que  le  gaz  oléfîant.  On  peut 
dégager  par  Tébullition  le  propylène  de  ces  diverses  disso- 
lutions. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode ,  l'absorbent  en  formant  des 
composés  analogues  à  ceux  de  l'éthylène;  la  réaction  est 
même  sensiblement  plus  rapide  entre  le  propylène  et  le 
brome  ou  le  chlore,  qu'entre  l'éthylène  et  ces  deux 
mêmes  substances.  L'iode  absorbe  également  le  propylène, 
mais  avec  lenteur;  il  se  forme  par  \k  un  iodure  liquide. 
On  peut  dégager  de  nouveau  le  propylène  de  son  ioduie  par 
la  potasse,  et  de  son  bromuve  par  des  procédés  qui  ont 
été  décrits  plus  haut. 
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L'acide  sulfurique  fumant  Fabsorbe  très-rapidement  en 
formant  de  Tacide  propylthionique ,  dénué ,  comme  l'acide 
isétliîonique ,  de  la  propriété  de  former  des  éthérs  par 
double  décomposition.  L'acide  sulfurique  monohydraté 
absorbe  entièrement  le  propylène  au  bout  de  quinze  à 
vingt  secousses;  il  forme  de  l'acide  propylsulfurique,  sus* 
ceptible  d'être  changé  en  propylsulfate  de  baryte ,  puis  en 
éther  propylbenzoïquc.  Ces  deux  transformations  sont  tin 
peuplas  délicates  à  opérer  qu'avec  Fétbylène,  parce  que 
}es  propylsulfa tes  sont  moins  stables  que  les  sulfôvinates. 

VIL  —  Hydrure  de  propyle^. 
C«H«.  C«H«  4- 0*^  =  3  C^  0*4-8  HO - 

Un  volume  de  ce  gaz  exige  pour  brûler  5  volumes  d'oxy- 
gène; il  produit  3  volumes  d'acide  carbonique:  après  l^ab- 
sorption  de  cet  acide  par  la  potasse ,  la  diminution  finale 
est  égale  à  6  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc,  en 
désignant  par  t  Thydrure  depropyle, 

t  =  a^     3t  =  b^     6t=c. 

Ce  gaz  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  dans  le  brome, 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  dans  le  protochlorure  de 
cuivre;  mais  il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool  ab- 
solu, dont  l'emploi  permet  de  l'isoler  des  gaz  peu  "solubles 
dans  ce  liquide. 

L'hydrure  de  propyle  est  isomère  avec  le  méthyléthylç, 
C*  H^,  C*  H"*,  gaz  dont  l'existence  est  très-probable. 

VIII.  —  Butylène, 

C  W .  C«  H*  -h  O**  =  4  C«  O*  4-  8  HO. 

Un  volume  de  ce  gaz  exige  pour  brûler  6  volumes  d'oxy- 
gène; il  produit  4  volumes  d'acide  carbonique  :  après  l'ab- 
sorption de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution  finale 
est  égale  à  7  fois  le  volume  du   gaz  primitif.   On  a  donc, 
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en  désignant  par  s  le  butylène, 

Les  autres  propriétés  de  ce  gaz  sont  sensiblement  les  mêmes 
que  celles  du  propylène. 

Les  vapeurs  d'éther,  C*H*0  =  2  volumes,  fournissent  les 
mêmes  résultats  eudiométriques  que  le  butylène  *,  mais  Téther 
est  très-soluble  dans  Teau  et  le  butylène  Test  à  peine. 

IX.  —  Hydrure  de  butyle, 
C^H*^  Ç«H*«4-0"  =  4C«0*4- loHO. 

Un  volume  de  ce  gaz  exige  pouir  brûler  67  volumes 
d  oxygène  ;  il  produit  4  volumes  diacide  carbonique  :  après 
l'absorption  de  cet  acide  par  la  potasse,  la  iliminiition  est 
égale  à  7  7  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a  donc,  en 
désignant  par  r  l'hydrure  de  butyle, 

Les  autres  propriétés  de  ce  gaz  sont  sensiblement  les 
mêmes  que  celles  de  l'hydrure  de  propyle. 

L'hydrure  de  butyle  est  isomère  avec  Téthyle,  C*H'  = 
a  Tolumes,  et  présente  la  même  condensation  ^  il  est  éga- 
lement isomère  avec  le  méthylpropyle,  C*  H'.  C*  H%  dont 
Texistence  est  probable. 

X.  —  Aux  gaz  précédents,  j'ajouterai  Vamjlène,  C^^^H**^, 
carbure  analogue  extrêmement  volatil  dont  la  vapeur  se 
trouve  fréquemment  mélangée  avec  ces  divers  gaz  :  dans  ce 
cas,  elle  se  comporte  à  peu  près  comme  un  gaz  permanent. 

C«*  H** -h  O**  =  5  C»0<  -h  ïo  HO. 

Un  volume  d'amylène  gazeux  exige  pour  brûler  7  7  vo- 
lumes d'oxygène;  il  produit  5  volumes  d'acide  carbonique: 
après  l'absorption  de  cet  acide  par  la  potasse,  la  diminution 
finale  est  égale  à  8  7  fois  le  volume  du  gaz  primitif.  On  a 
donc,  en  désignant  par  q  l'amylène, 
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Les  autres  propriétés  de  Famylcue  sont  sensiblement  ses 
mêmes  que  celles  du  butylène  et  du  propylène. 

XI.  —  Dans  le  cours  de  mes  analyses,  j'ai  parfois  ren- 
contré, mélangés  avec  les  gaz  qui  précèdent,  d'autres  gaz 
ou  vapeurs,  tels  que  l'acide  carbonique,  l'oxygène,  Tazote, 
le  bioxyde  d'azote  ,  les  acides  sulfureux ,  suif  hydrique  , 
chlorhydrique  et  analogues,  Thydrogène  phosphore,  l'é- 
thylène  monochloré  ou  monobromé,  l'éther,  le  sulfure  de 
carbone,  etc.  Je  crois  utile  de  donner  ici  l'indication  suc- 
cincte des  moyens,  connus  d'ailleurs  pour  la  plupart,  à 
l'aide  desquels  on  peut  reconnaitre  ces  substances  et  les 
éliminer.  J'y  joindrai  quelques  mots  relatifs  à  l'action  qu'ils 
éprouvent  de  la  part  des  dissolvants  employés  ci-dessus. 

h^ acide  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse.  On  sait 
que  ce  gaz  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré;  ce  gaz  doit  être  éliminé  avant  de  pro- 
céder à  la  combustion  d'un  mélange  gazeux. 

U oxygène  est  absorbé  pari' acide pyrogallique additionné 
de  potasse,  avec  développement  d'une  couleur  foncée  très- 
caractéristique:  cette  absorption,  un  peu  plus  lente  que  celle 
de  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  exige  quelques  minutes. 

Le  protochlorure  de  cuivre  en  solution  acide  absorbe 
également  l'oxygène,  mais  avec  lenteur. 

h'azote  est  à  peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants. On  en  détermine  la  présence  et  la  proportion  dans 
le  résidu  final,  après  la  combustion  par  l'oxygène  d'un 
gaz  inflammable  et  l'élimination  successive  de  l'acide  car- 
bonique par  la  potasse  et  de  l'excès  d'oxygène  par  l'acide 
pyrogallique.  Ceci  exige  que  l'oxygène  employé  dans  les 
combustions  soit  totalement  absorbable  par  l'acide  pyro- 
gallique. Dans  quelques  circonstances,  la  proportion  de 
l'azote,  relativement  au  gaz  inflammable,  est  trop  considé- 
rable et  la  combustion  par  l'oxygène  n'a  pas  lieu  :  on  sait 
qu'il  faut  alors  ajouter  an  mélange  son  volume  de  gaz  de  la 
pile,  et  procéder  do  nouveau  à  la  combustion. 
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La  détermination  exacte  de  la  proportion  de  Toxygèncet 
de  l'azote  dans  un  mélange  de  gaz  combustibles  est  indispen- 
sable pour  rétablissement  des  équations  eudiométriques. 

Le  bioxyde  d'azote  s'est  rencontré  dans  quelques  ana- 
lyses d'une  manière  tout  à  fait  imprévue  ;  ce  gaz  est  absorbé 
par  une  dissolution  de  protosulfate  de  fer  :  le  brome  le  dis- 
sout ,  mais  il  est  très-peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
concentré. 

JJacide  sulfureux  doit  être  absorbé  par  le  bioxyde  de 
plomb  sec  :  cette  absorption  est  assez  rapide.  On  sait  que  ce 
gaz  est  très-soluble  dans  l'eau  et  qu'il  s'unit  immédiatement 
avec  la  potasse. 

U acide  suLfhydrique  est  absorbé  par  le  sulfate  de  cuivre 
ou  par  l'acétate  de  plomb  humides.  La  potasse  et  les  divers 
dissolvants  l'absorbent.  Son  odeur  est  caractéristique.  Le 
brome  l'absorbe.  L'acide  sulfurique  concentré  le  décom- 
pose avec  formation  d'acide  sulfureux. 

V! acide  chlorhydiique  est  absorbé  par  le  borax  pulvé- 
rulent ;  l'eau  ,  la  potasse  l'absorbent  immédiatement.  Il 
précipite  l'azotate  d'argent. 

Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  présentent  des 
caractères  analogues. 

JJhydrogène  phosphore  est  absorbé  lentement  par  une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  Le  brome  l'absorbe.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  décompose  avec  formation  d'acide 
sulfureux. 

La  présence  de  Véthylène  monochloré  ou  monobromé^ 
ou  des  vapeurs  analogues*  se  reconnaît  aux  caractères  sui-  , 
vants  :  le  gaz  brûle  avec  une  flamme  verte,  et  les  produits 
de  sa  combustion  précipitent  l'azotate  d'argent;  si  on  le 
brûle  par  l'oxygène  sur  le  mercure,  ce  métal  est  fortement 
attaqué. 

Pour  reconnaître  la  présence  de  ces  vapeurs  en  propor- 
tion notable,  on  introduit  dans  le  gaz  une  goutte  d'alcool  : 
il  se  produit  aussitôt  une  diminution  de  volume  très-consi- 
dérable. On  les  élimine  par  l'action  d'une  plus  forte  pro- 
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portion  d'alcool,  non  sans  dissoudre  en  même  temps  une 
portion  des  gaz  permanents.  Le  brome,  Tacide  sulfurique 
concentré  peuvent  parfois  servir  au  même  objet.  Dans 
tous  les  cas,  la  méthode  des  analyses  successives,  avant  et 
après  l'action  des  dissolvants,  permet  de  connaître  approi[i- 
mativement  la  composition  en  carbone  et  en  hydrogène 
des  gaz  absorbés;  je  dis  approximativement,  parce  que  la 
présence  du  chlore  ou  du  brome  rend  les  combustions  un 
peu  irrégulières^  une  partie  de  l'hydrogène  prenant  la  forme 
d'acide  chlorhydrique.  Aussi  lorsqu'un  mélange  renferme 
ces  vapeurs  en  proportion  notable,  sa  composition  ne  peut- 
elle  être  établie  que  d'une  manière  approcha. 

Le$  vapeurs  d^éther  peuvent  être  éliminées  complète- 
ment par  l'action  de  l'eau,  du  brome  ou  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré. 

Les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  s'éliminent  complé-» 
tement  en  faisant  agir  sur  le  gaz  de  la  potasse  imbibée  d'al- 
cool. Ce  procédé  est  le  seul  qui  présente  quelque  exacti- 
tude. La  potasse  aqueuse  ne  dissout  guère  les  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone  \  le  sulfate  de  cuivre,  l'acétate  de  plomb 
ne  les  absorbent  qu'avec  une  lenteur  extraordinaire,  bien 
que  leur  action  finisse  par  devenir  totale  au  bout  de  plu- 
sieurs heures.  L'acide  sulfurique  et  le  protochlôrure  de 
cuivre  ne  dissolvent  guère  ces  vapeurs,  du  moins  immé-r 
diatement  *,  le  brome,  au  contraire,  les  dissout  en  formant 
un  composé  particulier;  mais  son  action  est  lente  et  doit 
être  réitérée  deux  ou  trois  fois  pour  devenir  totale. 

En  raison  des  circonstances  qui  précèdent  et  de  la  com- 
position du  sulfure  de  carbone,  on  voit  quelles  perturba- 
tions sa  présence  apporterait  dans  les  analyses  et  combien 
il  est  nécessaire  de  l'éliminer  tout  d'abord. 


Les  procédés  qui  précèdent ,  convenablement  combinés 
les  uns  avec  les  autres,  permettent  d'exécuter  l'analyse  des 
mélanges  gazeux  les  plus  complexes,  comme  on  peut  ep 
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juger  par  les  exemples  suivants,  tous  empruntés  à  des  expé- 
riences réelles. 

1 .  Mélange  d'hydrogène,  de  gaz  des  mardis,  d'oxygène 
et  d'azote. 

Premier  gaz  obtenu  en  faisant  agir  un  mélange  de  sul- 
fure de  carbone  et  d'hydrogène  sulfuré  sur  du  cuivre  chauffé 
au  rouge  sombre.  Le  gaz  a  été  lavé  dans  le  brome  et  dans  la 
potasse,  il  est  mélangé  avec  l'aîr  des  appareils. 

On  détermine  l'oxygène  au  moyen  de  là  potasse  et  de 
l'acide  pyrogalliqfie  :  on  fait  détonet  le  résidu  avec  un 
excès  d'oxygène,  on  obtient  les  trois  données  eudiométrj- 
ques  (volume  initia),  volume  de  l'acide  carbonique  et  din^i- 
nution  £nale),  et  on  déterminé  l'azote  dans  le  résidu.  D'où 
l'on  déduit  la  composition  suivante  sur  loo  parties  : 

Oxygène 8,7 

Azote..... i..  5o,5 

Hydrogène 3o,6 

Gaz  des  marais 10,2 

100,0 

2.  Mélange  d'hydrogène,  de  gaz  des  marais,  d'acide  car- 
bonique, d'azote,  d'hydrogène  sulfuré  et  de  sulfure  de 
carbone. 

Gaz  obtenu  en  chauffant  à  276  degrés  pendant  quinze 
heures  du  sulfure  de  carbone  avec  de  l'eau  et  du  zinc. 

On  traite  le  gaz  par  le  sulfate  de  cuivre  humide  pendant 
quelques  minutes ,  de  façon  à  enlever  l'hydrogène  sulfuré 
(une  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone  s'absorbe  en 
même  temps)  -,  le  résidu  est  traité  par  la  potasse  pour  dis- 
soudre l'acide  carbonique;  puis  par  l'acide  pyrogalliqùe  et 
par  la  potasse,  ce  qui  ne  produit  aucune  diminution.  On 
traite  ce  qui  reste  par  la  potasse  et  l'alcool,  ce  qui  enlève 
le  sulfure  de  carbone ,  et  l'on  termine  par  la  combustion 
eudiométrique  du  dernier  résidu ,  suivie  de  la  mesure  de 
l'azote.  D'où  l'on  déduit  la  composition  suivante  : 
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Acide  carbonique.  ...  6,2 

Hydrogène  sulfuré.  . .  i4»3 

Oxygène 0,0 

Sulfure  de  carbone ...  25 , 7 

Azote 10,6 

Hydrogène 4'  >^ 

Gaz  des  marais 2,0 

100,0 

Les  exemples  qui  vont  suivre  renferment  rapplication 
de  la  méthode  des  combustions  successives  avant  et  après 
Taction  des  dissolvants. 

3.  Mélange  de  propylène  et  d'hydrure  de  propyle. 

Gaz  obtenu  en  décomposant  à  275  degrés  le  bromure  de 
propylène  par  l'eau  et  par  Tiodure  de  potassium. 

Ce  gaz  a  été  débarrassé  au  préalable  d'acide  carbonique, 
et  on  a  retranché  dans  les  calculs  la  petite  quantité  d'a- 
zote qu'il  renfermait. 

100  parties  de  ce  gaz  traitées  par  le  brome  se  réduisent 
à  90  parties  :  Tacide  sulfurique  en  absorbe  la  même  pro- 
portion. 

100  volumes  de  gaz  primitif,  analysés  par  combustion, 
produisent  3o2  volumes  d'acide  carbonique ,  et  la  diminu- 
tion finale  est  égale  à  698  volumes. 

1 00  volumes  du  gaz ,  après  l'action  du  brome ,  produi- 
sent 3o2  volumes  d'acide  carbonique ,  et  la  diminution  fi- 
nale est  égale  à  6o5  volumes. 

On  a  donc  : 


Volume  primitif. . . . 
Acide  carbonique.  .. 
Diminution  et  finale 


GAZ  PRIMITIF. 


100 

3oa 
598 


GAZ 

non  absorbable 
par  le  brome. 


90 
272 

544 


GAZ  ABSOBBABLB 

par  le  brome. 
(Par  différence.) 


10 
3o 
54 
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Ainsi  I  volume  du  gaz  absorbé  par  le  brome  aurait  brùlë 
en  produisant  3  fois  son  volume  d'acide  carbonique ,  avec 
une  diminution  finale  égale  sensiblement  à  5 1  fois  le  volume 
du  gaz  primitif.  C'est  donc  dupropylène,  C®  H®,  conclusion 
confirmée  par  Faction  de  l'acide  sulfurique. 

Au  contraire,  i  volume  du  gaz  non  absorbé  par  le  brome 
produit  en  brûlant  3  fois  son  volume  d'acide  carbonique 
avec  une  diminution  finale  égale  à  6  fois  le  volume  du  gaz 
primitif  :  c'est  donc  de  l'hydrure  de  propyle,  C®  H*.  Cette 
conclusion  a  été  confirmée  par  l'action  à  peu  près  nulle  du 
protochlorure  de  cuivre ,  et  par  l'action  dissolvante  très- 
énergique  de  l'alcool  ;  le  gaz  dégagé  de  cette  dernière  dis- 
solution ,  puis  analysé  par  combustion,  a  fourni  les  mêmes 
résultats. 

On  remarquera  que  le  volume  de  Tacide  carbonique  pro- 
duit, ainsi  que  la  diminution  finale  ,  sont  un  peu  plus  con- 
sidérables que  ne  l'indiquerait  la  théorie  ;  cette  différence 
peut  être  due  à  une  légère  erreur  d'analyse,  mais  elle  peut 
aussi  résulter  d'une  condensation  de  l'hydrure  de  propyle  un 
peu  supérieure  à  sa  densité  théorique. 

En  résumé  ,  le  gaz  analysé  renferme 

Propylène i  o 

Hydnire  de  propyle ....     90 

100 

i.  Mélange  de  gaz  oléfiant ,  d'hydrure  d'éthylc ,  d'oxyde 
de  carbone,  d'hydrogène,  d'acide  carbonique  et  d'azote. 

Gaz  obtenu  en  décomposant  à  276  degrés  le  bromure  d'é- 
thylène  par  l'eau  et  l'iodure  de  potassium. 

On  traite  le  gaz  par  la  potasse ,  qui  lui  enlève  7 centièmes 
d'acide  carbonique;  100  parties  du  résidu  traitées  par  le 
brome  perdent  35  parties  (éthylène);  foo  parties  du 
deuxième  résidu  traitées  par  le  protochlorure  de  cuivre 
perdent  8,5  parties  (oxyde  de  carbone  et  un  peu  d'hydrure 
d'éthyle);  100  parties  du  troisième  résidu  traitées  par 
l'alcool  perdent  72  parties  (portion  d'hydrure  d'élhyle). 
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loo  parties  du  quatrième  résidu,  après  l'aualyse  par  com- 
bustion ,  laissent  3g  parties  d'azote.  On  a  analysé  par  com- 
bustion le  premier ,  le  deuxième ,  le  troisième  et  le  qua- 
trième résidu. 


RéttiHatt  trouvé*  dans  les  oombiutiotM. 


GAZ  ANALYSÉ. 


100  de  gaz  primitif 

ICO  de  gaz  traité  par  KO 

100  de  gaz  traité  par  KO  et  par 
Br 

lOO  de  gaz  traité  par  KO,  Br  et 
Cu«Cl 

loo  de  gaz  traité  par  KO ,  Br, 
Cu*Cl  et  alcool 

Azote  final 

(3g  centièmes  du  mélange  pré- 
cédent.) 


ACIDE 

cartwniqee 
prodait. 


7  préeiist. 

i66,5 

77 


DIMINDTIOn 

finale. 


3di 

367 
383,5 

207 


GAI  ANALTSi 

rapporté  h  100 

parties 

du  volame 

da 

mélange  primitif 


100 

6o,5 
55,5 

i5,5 
6 


AGIOK 

oarl>oBl(|a# 
prodiiL 


iuiiiinni(0| 
finale. 


7  préexlst. 
i63,5 

98 
12 


354 

32 
n 


Résultats  calculés  pour  les  gaz  dissous. 


VOLUME 

rapporté  au  mélange  primitif. 


7  de  gaz  soluble  dans  KO 

3a, 5  de  gaz  soluble  dans  le 
brome 

5  de  gaz  soluble  dans  Gu'  Cl. . . 

40  de  gaz  soluble  dans  Palcool . 

69,5  de  gaz  non  dissous  par 
Talcool,  après  déduction 
de  Tazote 

•flô  d'azote  final 


ACIDE 

earboniinie 
prodait 

• 

DIMIIfimOM 

finale. 

n 

/> 

65,5 

l32 

5,5 

9 

80,5 

181 

12,0 

3a 

n 

n 

TOLDMB 

rapporté  à  100 

parties 

da  gaa 

dissout.. 


n 

100 
100 
100 


100 


AaOB 

earboBfqiM 
prodail. 


n 


201,5 
110 
20  i 


126 


tf 


DIMUniTiO!! 

finale. 


// 


4o3 
180 
452 


337 
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Ainsi  le  gaz  soluble  dans  le  brome  présente  sensiblement 
la  composition  du  gaz  oléfiant  ;  le  gaz  soluble  dans  le  pro- 
tochlorure de  cuivre ,  celle  de  Toxyde  de  carbone  mélangé 
avec  un  dixième  d'hydrure  d'éthyle  (i)  ^  le  gaz  soluble 
dans  ralcool ,  celle  de  Thydrure  d'éthyle  ;  enfin  le  gaz 
combustible  non  dissous  par  Talcool  peut  être  regardé 
comme  un  mélange  de  63  parties  d'hydrure  d'éthyle  ei 
de  37  d'hydrogène  (2). 

Comme  contrôle,  on  a  vérifié  la  nature  de  l'hydrurë  d'é- 
thyle dissous  par  l'alcool,  en  le  dégageant  par  TébuUition 
et  en  l'analysant  séparément  à  l'état  pur. 

En  définitive ,  la  composition  du  mélange  peut  être  re» 
présentée  par  les  nombres  suivants  : 

Acide  carbonique ....  7,0 

Azote 6,0 

Gaz  oléfiant 32,5 

Hydrure  d'éthyle.  ...  4^,5 

Oxyde  de  carbone ...  4  ?  5 

Hydrogène 3,5 

100,0 

5.  Mélange  de  propylène,  de  gaz  oléfiant,  d'hydrure  de 
propyle,  d'hydrure  d'éthyle  et  d'hydrogène. 

Gaz  obtenu  en  décomposant  un  mélange  de  bromure  d'é- 
thylène  et  de  bromure  de  propylène  à  2^5  degrés  par  Tio- 
dure  de  potassium ,  le  cuivre  et  leau.  On  a  tenu  compte  de 
l'azote  dans  le  calcul. 

100  parties  de  gaz  agitées  quinze  à  vingt  fois  avec  l'acide 
sulfurique  concentré  perdent  24^5  parties  (propylène). 

100  parties  du  premier  résidu  gazeux  traitées  par  le 
brome  perdent  52,5  (gaz oléfiant). 


3 

(1)  r -+-*'=  100;     r-t-2i'=iio;     -  rH-4î»'=  180. 

3 
(a)  X-+- p  =  100;     2»'=  126;    -r-i-4  «  *' =  337. 
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loo  parties  du  deuxième  résidu  gazeux  traitées  par  le 
protochlorure  de  cuivre  ne  diminuent  pas  sensiblement  de 
volume  ^  traitées  par  un  excès  d'alcool ,  elles  se  réduisent  à 
60  parties. 

D'autre  part,  on  a  analysé  par  combustion  le  gaz  primi- 
tif^ le  même  gaz ,  après  ractlou  de  l'acide  sulfurique  ^  le 
même,  après  l'action  de  Tacide  sulfurique  et  celle  du 
brome-,  enfin,  après  Taction  de  l'alcool.  Le  calcul  des  résul- 
tats numériques  s'etTectue  comme  dans  rcxeraple  précédent. 
On  en  conclut  :  que  le  gaz  absorbé  par  Tacide  sulfurique  est 
du  propylènc  mêlé  avec  une  très-petite  quantité  de  gaz 
oléfiant', 

Que  le  gaz  absorbé  ensuite  par  le  brome  est  de  Véthylène  ; 

Que  le  gaz  absorbé  par  l'alcool  est  un  mélange  de  4  *  par- 
ties d'hydrure  de  propyle  et  de  Sg  parties  d'hydrure  d'é- 
thyle  ; 

Enfin  que  le  gaz  insoluble  dans  un  excès  d'alcool  est  de 
l'hydrogène  sensiblement  pur. 

Comme  contrôle,  on  a  traité  le  gaz  primitif  par  l'acide 
sulfurique,  et  déterminé  l'absorption  après  vingt  secousses, 
puis  après  trois  mille  secousses  5  la  première  absorption  ré- 
pond au  propylène,  la  seconde  à  Téthylène. 

En  résumé,  voici  la  composition  du  mélange  analysé: 

Propylène 23,5 

Gaz  oléfiant ^o,5 

Hydrure  de  propyle .  .  6,0 

Hydrure  d*éthyle.  .  .  .  8,5 

Hydrogène 21 ,5 

100,0 

Les  méthodes  qui  précèdent  se  prêteraient  également  à 
l'analyse  d'un  mélange  d'éthylène ,  de  propylène  et  de  bu- 
tylène avec  d'autres  gaz  combustibles  5  toutefois,  dans  un 
cas  aussi  complexe,  l'application  de  la  méthode  devient  un 
peu  incertaine.  Aussi  est-il  préférable,  si  l'on  peut  produire 
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les  gaz  en  grande  quantité ,  de  les  faire  passer  dans  du 
brome,  lequel  dissout  l'éthylène,  le  propylène ,  le  buty- 
lène et  Tamylène  ;  on  enlève  ensuite  l'excès  de  brome  par 
la  potasse,  et  Ton  obtient  à  Tétat  de  mélange  liquide  les 
bromures  correspondants  aux  carbures  d'hydrogène.  On  les 
sépare  les  uns  des  autres  par  la  voie  des  distillations  fraction- 
nées, laquelle  fournit  dans  ce  cas  spécial  des  résultats  assez 
exacts  ;  puis  on  régénère  le  carbure  correspondant  à  cha- 
cun de  ces  bromures  par  les  procédés  qui  sont  décrits 
dans  mon  Mémoire  relatif  aux  substitutions  inverses. 
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COMBINAISON  DIRECTE  DES  DYDRACIDES  4VEC  LES  CARBURES 

ALCOOLIQUES  -, 

Par  m.  Mârcellin  BERTHELOT. 


1  •  Dans  un  Mémoire  publié  il  y  a  deux  ans ,  j'ai  montré 
que  le  gaz  oléfiant  peut  fixer  les  éléments  de  leau  et  deve- 
nir la  source  de  l'alcool  : 

Le  propylène,  C*H*,  peut  éprouver  la  même  transformation 
et  produire  de  l'alcool  propylique,  C^H'O*.  J'ai  été  con- 
duit dans  ces  derniers  temps  à  généraliser  cette  réaction  et 
à  l'étendre  aux  divers  carbures  correspondants  aux  alcools  ; 
Hiais  j'ai  dû  recourir  à  des  procédés  nouveaux  et  distincts 
de  ceux  que  j'avais  d'abord  employés  :  à  l'acide  sulfurique 
jnisenjeu  dans  les  premières  expériences,  j'ai  substitué 
les  hydracides.  En  effet  ^  la  transformation  du  gaz  oléfiant 
en  alcool,  celle  du  propylène  en  alcool  propylique,  sont 
les  seules  qui  aient  complètement  réussi  par  l'intermédiaire 
de  l'acide  sulfurique  5  mais  cet  acide  ne  peut  être  employé 
vis-à-vis  des  carbures  d'hydrogène,  d'un  équivalent  élevé  : 
il  agit  sur  ces  corps  avec  trop  d'énergie,  et  tantôt  les  carbo- 
nise^ tantôt  les  modifie  isomériquement.  Le  caprylène,  par 

Àmt,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LI.  (Septembre  1857.)        6 
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exemple,  C^*^ir\  mélangé  avec  racide  sulfuriquc  concen- 
tré, donne  d'abord  naissance  à  un  liquide  homogène,  non 
sans  un  vif  dégagement  de  chaleur  ;  mais  bientôt  le  carbure 
modifié  se  sépare  et  surnage ,  tandis  que  Tacide  ne  retient 
en  dissolution  que  des  traces  de  matière  organique.  Ces 
phénomènes  rappellent  la  réaction  de  Tacide  sulfurique  sur 
l'essence  de  térébenthine. 

J'ai  pensé  que  la  transformation  des  carbures  en  ëthers 
et  en  alcools  pourrait  être  cflectnée  d'une  manière  plus  gé- 
nérale par  Tintermédiaire  des  hydracides. 

2.  Déjà  j'avais  observé  que  le  propylène,  chauffé  à  loo  de- 
grés pendant  soixante-dix  heures  avec  une  solution  aqueuse 
d'acide  chlorhydrique,  s'absorbe  entièrement  et  donne  nais- 
sance à  Télher  propylchlorhydrique  :  ce  corps  est  formé 
par  le  propylène  et  Facidli  chlorhydrique  unis  à  volumes 

égaux , 

C«H«-i-HCI  =  C«H'Cl. 

La  combinaison  s'opère  déjà  à  la  température  ordinaire, 
mais  beaucoup  plus  lentement  5  elle  n'est  pas  accélérée  par 
une  agitation  prolongée. 

J'aî  également  combiné,  dans  les  mêmes  conditions,  les 
acides  bromhydrique  et  iodhydrique  avec  le  propylène,  et 
j'ai  obtenu  les  élhers  propylbromhydrique  et  propyliodhy- 
drique. 

Ces  expériences  s'exécutent  en  chauffant  à  100  degrés, 
dans  des  ballons  scellés  à  la  lampe ,  le  carbure  gazeux  avec 
une  solution  aqueuse  des  hydracides  saturée  à  froid  et  em-^ 
ployée  en  grand  excès.  On  purifie  les  éthers  formés  en  les 
distillant  après  les  avoir  agités  avec  une  solution  aqueuse 
•  de  potasse. 

3.  Les  résultats  précédents  peuvent  être  généralisés.  En 
effet,  l'amylène,  C**^  H*°,  s'unit  aux  acides  chlorhydrique  et 
bromhydrique  dans  les  mêmes  conditions ,  quoique  plus  len- 
tement et  d'une  manière  moins  complète;  d'où  résultent 
les  éthers  amylchlorhydriquc,  C*®H**Cl,  et  amylbrbmby 
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clrique,  C*^H**Br, 

C'*fl'«-hHCl  =  C'H'Cl; 
C»  H'* -4- H  Br  =r  C'»H'»Br. 

4.  Le  caprylène,  C^*H*®,  se  prête  aux  mêmes  réactions^ 
mais  la  combinaison  demeure  incomplète,  même  au  bout 
de  cent  heures  de  contact  à  loo  degrés  ^  on  purifie  par  distil- 
lation les  éthers  formés.  On  obtient  ainsi  les  éthers  capryl- 
chlorbydrîque,  C*'H*''C1,  etcaprylbromliydriquc,C**H*''Br, 

O'  H'«  4-  H  Br  =  C'«  H"  Br. 

Si  Ton  met  en  contact  à  la  température  ordinaire  du  capry- 
lène et  du  gaz  chlorhydrîque,  le  carbure  en  absorbe  immé- 
diatement 7  à-  8  fois  son  volume  ;  puis  l'absorption  con- 
tinue en  se  ralentissant  graduellement,  et  sans  être  activée 
d'une  manière  notable  par  une  agitation  très-prolongée. 
Au  bout  de  deux  heures,  elle  était  égale  à  lo  volumes, 
après  cinq  jours  à  12  volumes,  après  onze  jours  à  i3  vo- 
lumes, après  dix- sept  jours  à  i4  volumes,  après  vingt- 
trois  jours  à  i5  volumes,  etc. 

5.  L'éthalène,  C*'H",  se  comporte  d'une  manière  analo- 
gue, soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  100  degrés. 
A  cette  dernière  température ,  au  bout  de  cent  heures  de 
réaction,  près  de  la  moitié  du  carbure  se  trouve  combinée 
à  l'acide  bromhydrique  (ou  a  l'acide  cblorhydrique)  sous 
foFme  de  composé  neutre.  Les  éthers  formés  n'ont  pu  être 
séparés  de  l'excès  de  carbure ,  parce  que  la  chaleur  néces- 
saire pour  les  distiller  détermine  leur  décomposition. 

6.  Enfin  le  gaz  oléfiant  lui-même,  C*H*,  chauffé  à  100 
degrés  pendant  cent  heures,  avec  une  solution  aqueuse  d'a-r 
cide  bromhydrique  saturée  à  froid ,  est  complélcment  ab- 
sorbé :  il  se  forme  un  liquide  neutre  semblable  ou  identique 
à  l'éther  bromhydrique.  L'acide  chlorhydriquc,  dans  les 
mêmes  conditions,  n'a  fourni  que  des  traces  d'un  composé 
chloré  doué  de  la  neutralité. 


Ainsi  les  divers  carbures   d'hydrogène   correspondanU 

6. 
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aux  alcools  el  foiTnés  d*éqinvalents  égaux  de  carbone  et  d'hy- 
drogène, peuvent  s'unir  directement  et  à  volumes  égaux 
avec  leshydracideset  constituer  des  éthers  clilorhydrîque  et 
bromhydrique  :  d^où  résulte  un  nouveau  rapprochement 
entre  les  éthers  et  les  sels  ammoniacaux.  ^ 

On  sait  d'ailleurs  que  les  éthers  bromhydrîques ,  dé- 
composés par  les  sels  d'argent,  fournissent  les  éthers  com- 
posés, et  par  suile  les  alcools.  Par  les  méthodes  que  je 
viens  d'exposer,  on  peut  donc,  en  général,  transformer  les 
carbures  d'hydrogène  dans  les  éthers  et  dans  les  alcools 
qui  leur  correspondent. 
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SUR  OUBLOUES  BROMURES  D'HYDROGÈNES  GARBOHfiS^ 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Je  réunis  dans  cette  Note  quelques  indications  relatives 
à  divers  bromures  d'hydrogènes  carbonés  ,  que  j'ai  préparés 
et  étudiés  à  l'occasion  de  mes  recherches  sur  les  glycols  et 
sur  la  glycérine.  Ces  matières  étaient  en  quelque  ^orte  les 
instruments  de  mon  travail.  En  publiant  les  observations 
que  j'ai  faites  sur  ces  bromures ,  j'éviterai  peut-être  des 
tâtonnements  pénibles  aux  chimistes  qui  voudraient  en 
faire  une  étude  plus  approfondie. 

Bromure  déthylène  brome  ^  C*  H'  BrBr*.  —  L'éthylène 
brome  ou  bromure  d'aldéchydène,  C*  H'  Br,  découvert  par 
M.  Regnault,  absorbe  le  brome  avec  énergie.  On  place 
l'éthylène  brome  dans  un  ballon  à  long  col  que  Ton  plonge 
dans  un  mélange  réfrigérant.  On  ajoute  le  brome  par 
petites  portions.  Chaque  dose  de  brome  se  combine  à  l'éthy- 
lène brome  en  faisant  entendre  un  bruissement  qui  té- 
moigne de  l'énergie  de  la  réaction.  Le  liquide  dense  que 
l'on  obtient  ainsi  est  lavé  à  l'eau  alcalisée,  puis  à  l'eau 
pure  et  déshydraté  sur  le  chlorure  de  calcium.  Soumis  à  la 
distillation,  il  passe,  au-dessus  de  i8o  degrés,  sous  la  forme 
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d'un  liquide  parfaitement  incolore  et  doué  d'une  odeur  qui 
rappelle  celle  du  chloroforme.  Voici  l'analyse  de  ce  liquide  : 

is%i97  de  matière  ont  donné  o,i25  d*eau  et  0)4^35  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone. . . . 

.      9,10 

8,98 

Hydrogène. . 

1  ,i5 

H^ . . . 

I  ,  12 

Brome 

» 

Br'.  .. 

90,00 

100,00 

Le  bromure  d'éthylène  brome  bout  à  186^, 5.  Sa  densité  a 
23  degrés  est  de  2,620. 

Bromure  de  propylène.  —  Pour  préparer  ce  composé, 
j'ai  suivi  d^abord  le  procédé  qui  a  été  indiqué  par  M.  Lu- 
cien Dusart  (1).  Ce  procédé  consiste,  comme  on  sait,  à 
décomposer  par  la  chaleur  un  mélange ,    en  proportions 
atomiques ,  d*acétate  de  potasse  et  d^oxalale  de  chauï ,  et 
à  faire  passer  les  gaz  qui  résultent  de  cette  décomposition 
dans  un   ballon  renfermant  du  brome  et  entouré  d'eau 
froide.  Le  propylène  qui  se  forme  dans  cette  circonstance 
se  combine  directement  au  brome  pour  former  le  bromure 
que  l'on  veut  préparer.  Je  n'ai  pas  trouvé  ce  procédé  avan- 
tageux. Sur  trois  opérations  qui  ont  été  faites  avec  beau- 
coup de  soin ,  deux  n'ont  pas  donné  de  produit,  et  la  troi- 
sième en  a  donné  une  quantité  relativement  peu  considé- 
rable. Tout  en  regardant  comme  exact  le  fait  avancé  par 
M.  Dusart,  concernant  la  formation  du  propylène,  je  ne 
puis  donc  pas  recommander  son  procédé  de  préparation  du 
bromure  de  propylène,  et  je  préfère  de  beaucoup  employer 
celui  qui  a   été  indiqué  d'abord  par  le  capitaine  Rey- 
nolds (2).   Il  consiste,    comme  on  sait,    à  traiter  par  le 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  tome  XLV,  page  339. 
(a)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  et  Journal  de  Pharmacie,  3*  série, 
tome  XV,  page  399. 
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brome  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  Vâicocn^  - 
amylique  par  la  chaleur.  .  ■^* 

Voici  comment  il  convient  d'exécuter  ce  procédé.  Danv»»  ^ 
un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté,  on  introduit  de  l'ai-  ^ 
cool  amylique.  La  vapeur  de  cet  alcool  amylique  passe  par  ^ 
au  tube  de  porcelaine,  placé  dans  une  grille  à  analyse  et  T' 
chauffe  à  une  température  intermédiaire  entre  le  rouge '^ 
sombre  et  le  rouge  vif.  Les  gaz  et  les  vapeurs  résultant  de  *• 
la  décomposition  de  l'alcool  amylique  sont  dirigés  d'abord  P 
dans  un  flacon  laveur  renfermant  delà  potasse  caustique,  el  f 
se  rendent  ensuite  dans  de  grands  ballons  remplis  d'eau.  > 
Dans  le  flacon  se  condense  un  produit  oléagineux,  formé  < 
par  un  mélange  d*alcool  amylique  ayant  échappé  à  la  dé- 
composition et  de  divers  earbures  d*hydrogène  liquides. 

Dans  les  ballons  remplis  de  gaz  propylène  impur  et 
égouttés,  on  verse  du  brome.  La  combinaison  se  fait  immé- 
diatement et  avec  dégagement  de  chaleur  ]  au  bout  de  quel- 
ques instants  le  brome  est  décoloré  si  l'on  n'en  a  pas  mi» 
un  excès.  Si  cela  arrivai t,  il  suffirait  de  verser  le  produit 
coloré  en  rouge  par  un  excès  de  brome  dans  un  nouveau 
ballon  rempli  de  propylène  impur.  La  décoloration  a  lieu 
immédiatement.  Pour  favoriser  la  combinaison ,  on  a  soin 
de  tourner  les  ballons^  de  manière  à  étendre  le  brome  en 
nappe  sur  les  parois. 

Il  est  facile  de  se  procurer  ainsi  en  quelques  heure» 
5oo  grammes  d'un  bromure  de  propylène  impur,  que 
Ton  purifie  par  une  série  de  distillations  fractionnées. 
Ordinairement  le  produit  brut  entre  en  ébullition  vers 
1 15  degrés  ;  on  recueille  à  part  et  on  met  de  côt^  ce  qui 
passe  entre  laS  et  i38  degrés.  Cette  portion  du  produit 
distillé  renferme  du  bromure  d'éthylène  et  du  bromure 
de  propylène.  Par  une  nouvelle  distillation  on  peut  en  sé- 
parer, en  partie  du  moins,  ce  dernier  produit  qui  reste 
comme!  résidu  dans  le  ballon ,  lorsque  la  température  a 
atteint  i38  degrés. 
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I^JLa  partie  du  produit  brut  qui  bout  de  i38  à  i5o  degré» 
prenferine  du  bromure  de  propylène  presque  pur.  Eu  recti- 
^ant  de  nouveau  le  produit  qui  a  distillé  entre  ces  limites 
de  température ,  le  point  d'ébullition  s'abaisse  cl  la  plus 
grande  partie  passe  vers  i4o  degrés.  C'est  du  bromure  de 
propylène  pur,  comme  le  montrent  les  analyses  ci-dessous. 
En  continuant  à  distiller  le  produit  brut ,  le  thermomètre 
monte  à  peu  près  de  i5o  degrés  jusque  vers  200  degrés.  Eu 
même  temps  des  vapeurs  d'acide  bromhydrique  commencent 
à  86  montrer.  En  soumettant  les  produits  qui  ont  passé 
entre  ces  limites  de  température  à  de  nouvelles  rectifica- 
lions,  leur  point  d'ébullition  s'abaisâe  singulièrement,  et 
Ton  peut  encore  en  retirer  une  certaine  quantité  de  bro- 
mure de  propylène.  Convenablement  puriiié,  ce  bromure 
est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  qui  rappelle  celle 
de  la  liqueur  des  Hollandais.  Il  bout  de  i4o  à  i45  degrés. 
Quoique  j'aie  eu  à  ma  disposition  des  quantités  très-notables 
de  ce  produit,  il  m'est  impossible  d'indiquer  d'une  manière 
précise  son  point  d'ébuUition.  Cependant  je  le  crois  situe 
plus  près  de  i4o  degrés  que  de  i45  degrés.  Les  analyses  sui- 
vantes semblent  le  prouver. 

I.  o'^GGi  d'un  produit  passant  entre  187  et  140  degrés  ont 
donné  0,169  d'eau  et  o,4o4  d'acide  carbonique. 

II.  o*%6oi5  'd'un  produit  passant  entre  140  et  i44  degrés  ont 
donné  o,i65  d*eau  et  o,4oo5  d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expcri< 

3  ri  ces. 
Produit  iiouillunt 

Produit  bouillant 

de  i37  h  i^o**. 

de  140  à  i/ji^- 

Théorie. 

Carbone. . .    .  •      16,66 

18, i5    . 

17,82 

Hydrogène. ...       2,87 

3,04 

IV 

2,98 

Brome 

1» 

Br' 

69,20 

100,00 
J'ai  indiqué  plus  haut ,  en  traitant  de  la  préparaliou  du 
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bromuFc  de  propylène ,  la  présence  du  bromure  d'éthyléne 
dans  les  produits  les  plus  volatils  que  Ton  obtient  dans 
cette  préparation.  Jç  n^ai  pas  analysé  ces  produits  Tolatils, 
maisj*ai  constaté  la  formation  du  gaz  oléfiant  par  la  dé- 
composition de  Talcool  amylique,  en  traitant  par  Tiode  les 
gaz  qui  résultent  de  cette  décomposition. 

Le  propylène  forme  avec  Fiode  unecombinaison  liquide  (  i) 
qui  gagne  le  fond  des  ballons ,  tandis  que  Féthylène  forme 
des  cristaux  qui  en  recouvrent  les  parois.  Après  les  avoir 
lavés  à  Feau,  on  a  fortement  exprimé  ces  cristaux  entre  des 
feuilles  de  papier  et  on  les  a  purifiés  par  voie  de  cristallisation 
dans  Falcool.  On  les  a  obtenus  ainsi  sous  forme  de  prismes 
incolores  possédant  la  composition  de  Fiodure  d'étbylène. 

En  voici  Fanalyse. 

o^%8i2  de  matière  ont  donné  0,107  ^*^^^  ^^  0,2^  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone. . . . 

.     8,86 

Vi     ■    •    •    • 

8,57 

Hydrogène.  . 

•     '/44 

H*.  .. 

1,42 

Iode 

» 

X     .    0   »    , 

90,01 
lOO^OO 

On  a  encore  pu  signaler  la  présence  du  gaz  buty- 
lène C^  H^  parmi  les  produits  de  la  décomposition  de  Fal- 
cool amylique  par  la  chaleur.  On  trouvera  plus  loin  une 
analyse  du  bromure  de  butylène  qui  est  contenu  dans  les 
produits  les  moins  volatils  de  la  préparation  du  bromure 
de  propylène. 

Quoi  quHl  en  soit,  lorsque  Falcool  amylique  se  décom- 
pose par  la  chaleur,  on  peut  admettre  que  les  produits  qui 
tendent  à  se  former  sont  Feau  et  Famylène,  et  qu'au  mo- 
ment de  sa  formation  cet  hydrogène  carboné  se  dédouble. 

(1)   Bertuelot  et    Lcca,    Annales  de    Chimie  et  de  Physique,   3*  série, 
tome  XLIll,  page  a;8. 
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Les  principaux  produits  de  ce  dédoublement  sont  le  gas 
éthylcne  et  le  gaz  propylène 

C'«H««  =  C*H*-f-C«H«. 

Bromure  de  propylène  brome,  —  Le  brome  attaque  le 
bromure  de  propylène  avec  une  difficulté  extrême.  Pour 
obtenir  un  produit  de  substitution,  il  faut  faire  arriver  de 
la  vapeur  de  brome  dans  les  vapeurs  du  bromure  de  propy- 
lène ,  maintenu  en  ébullition  dans  un  grand  ballon. 


Le  ballon  A  reçoit  le  brome  dont  les  vapeurs  arrivent 
dans  le  grand  ballon  B ,  où  se  trouve  le  bromure  de  propy- 
lène bouillant.  La  réaction  s'accomplit  ainsi  dans  le  bâil- 
lon B  où  un  grand  espace  est  offert  aux  vapeurs.  Celles  du 
bromure  de  propylène  se  condensent  sur  les  parois  et  dans 
le  col  du  ballon  B,  et  au  besoin,  si  l'opération  marche  un 
peu  vite,  dans  les  boules  d^  d^  d^  tandis  que  les  vapeurs  de 
broiAe  passent  dans  le  ballon  C,  où  elles  se  condensent. 
Quant  à  Tacide  bromhydrique  formé ,  il  se  dégage  par  le 
col  du  ballon  C.  Quand  tout  le  brome  contenu  dans  le  bal- 
lon A  a  traversé  le  bromure  de  propylène ,  on  interrompt 
un  moment  l'opération  et  on  transvase  le  brome,  qui  n'a 
pas  réagi,  du  ballon  C  dans  le  ballon  A,  où  on  le  fait  bouil- 
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lir  de  pouveau.  On  continue  ainsi  jusqu^à  ise  que  le  bro- 
mure de  propylène  ait  absorbé  une  quantité  de  brome  se 
rapprochant  de  celle  que  le  calcul  indique   (4  parties  de 
brome  pour  5  parties  de  bromure  de  propylène  ) . 

On  soumet  alors  le  liquide  brome  à  la  distillation  frac- 
tionnée ;  ce  qui  passe  entre  iSo  et  200  degrés  renferme  le 
bromure  de  propylène  brome.  On  rectifie  ce  produit,  et 
Ton  recueille  ce  qui  passe  entre  190  et  197  degrés. 

Voici  Tanalyse  d'un  liquide  brome  qui  a  passé  à  196  de- 
grés. 

0^^964  de  matière  ont  donné  0,1 4i  d'eau  et  o,44^^  d*acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 12,68  0 12,81 

Hydrogène....        1,62  .H*....        1,78 

Brome »  Br^. . . .     85, 4» 

100,00 
Le  bromure  de  propylène  brome  est  un  liquide  incolore, 
son  odeur  est  fortement  irritante  et  très-tenace.  Sa  densité 
à  23  degrés  est-de  2,392.  Il  bout  vers  195  degrés.  Il  attaque 
assez  facilement  les  sels  d'argent. 

Bromure  de  propylène  brome  de  M.  Cahours.  —  Bro^ 
mure  de  bromalfyle  C*  H*  Br,  Br'.  —  On  obtient  un  com- 
posé isomérique,  sinon  identique  au  précédent,  en  traitant 
le  propylène  brome  ou  bromure  d'allyle  par  le  brome.  Il 
est  facile,  comme  on  sait,  de  se  procurer  le  bromure  d'al- 
lyle  en  traitant  le  bromure  de  propylène  par  la  potasse 
alcoolique.  M.  Cahours  a  observé  que  ce  bromure  d'allyle 
absorbe  le  brome  avec  énergie,  comme  le  gaz  propylène 
lui-même. 

On  le  place  dans  un  mélange  réfrigérant  et  on  y  ajoute 
du  brome  par  petites  portions  (  4  parties  de  brome  pour 
3  parties  de  bromure  d'allylc).  La  réaction,  d'abord  très-vio- 
lente, se  calme  à  mesure  que  Ton  ajoute  du  bi  omc ,  cl  Ton 
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obtient  finalement  un  liquide  qu'on  lave  à  t'eau  alcaline, 
puis  a  Téau  pore,  et  que  Ton  dessèche  ensuite  sur  du  chlo- 
rure de  calcium.  Soumis  à  la  distillation ,  ce  liquide  passe 
tout  entier  entre  190  et  aoo  degrés ,  et  la  plus  grande  partie 
passe  à  ipS  d^rés. 
En  voici  l'analyse. 

I.  o»',8i4  de  matière  ont  donné  0,1 3o  d'eau  et  0,875  d'acide 
carbonique. 

II.  o<^,668  de  matière  ont  donné  0,1 14  d'eau  et  0,309  d'acide 
carbonique. 

Ces  rt^sultats  donnent  en  centièmes  : 


Carbone 

Expériences. 
"    l.  ~             '    11." 

12,^6          12,61 

V4    •   .    .     . 

Tbcorie 
12,81 

Hydrogène. . . 
Brome 

1,76 

«,89 

» 

H».  . 
Br^.  .. 

1,78 

85,4i 

100,00 

Le  bromure  de  bromallyle  est  un  liquide  incolore.  Son 
odeur  n'est  pas  imtante  eomme  celle  du  composé  pré- 
cédent :  elle  rappelle  plutôt  celle  du  chloroforme.  Sa  den- 
sité à  23  degrés  est  de  2,392.  Plongé  dans  un  mélan^  ré- 
frigérant, il  demeure  parfaitement  liquide.  D  bout  vers 
195  degrés  et  distille  sans  altération.  Il  réagit  plus  lente- 
ment sur  les  sels  d'argent  que  le  bromure  de  propylène 
brome  préparé  par  voie  de  substitution  directe. 

Tribromure  (Tallyle  C*  H'  Br".  —  Ce  composé  est  un  iso- 
mère des  deux  précédents.  On  l'obtient  eu  traitant  l'iodure 
d'allyle  par  une  fois  et  demie  son  poids  de  brome.  On  intro- 
duit l'iodure  d'allyle  dans  un  matras  à  long  col  qu'on 
place  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  ajoute  le  brome 
par  petites  portions,  et  on  laisse  reposer  du  jour  au  lende- 
main. On  trouve  alors  au  fond  du  liquide  une  belle  cris- 
tallisation d'iode,  que  Ton  sépare  à  l'aide  d'un  entonnoir 
garni  d'un  tampon  d'amiante.  Le  liquide,  après  avoir  été 
lavé  à  la  potasse  et  à  Teau  pure,  est  déshydraté  et  dis- 
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tillé.  Pendant  la  distillation,  il  se  colore  en  brun  noir 
et  émet  d'abondantes  vapeurs  d'iode.  Le  produit  distillé 
est  de  nouveau  lavé  à  la  potasse  et  à  Teau ,  et  puis  soumis 
à  une  nouvelle  distillation.  Pendant  cette  opéi^ation,  le 
thermomètre  monte  rapidement  à  i8o  degrés,  et  la  plus 
grande  partie  du  liquide  passe  entre  210  et  220  degrés. 
Le  liquide  pourpre,  qui  distille  entre  200  et22od^rés, 
se  prend  en  une  masse  de  cristaux  lorsqu'on  le  maintient 
pendant  quelque  temps  à  la  température  de  o  degré.  On 
sépare  ces  cristaux  de  Teau  mère  qui  les  imprègne  et  qui 
les  colore  en  rose,  on  les  fond  et  on  distille  de  nouveau, 
en  ayant  soin  de  rejeter  les  premières  gouttes  qui  sont 
encore  colorées  en  rose. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  parfaitement  incolore,  neutre, 
bouillant  de  217a  218  degrés  et  se  prenant  à  une  tempé- 
rature inférieure  a  10  degrés  en  une  masse  solide.  Quand  le 
refroidissement  du  liquide  est  lent ,  il  s'y  dépose  de  magni- 
fiques prismes,  brillants,  fusibles  à  16  degrés.  Cette  ma- 
tière est  le  tribromure  d'allyle ,  comme  le  démontrent  les 
analyses  suivantes  : 

I.  i<'',og85  de  matière  ont  donné  0,184  d*eau  et  o,5285  d'a- 
cide carbonique. 

n.  0^^7895  de  matière  ont  donné  0,1 18  d'eau  et  0,378  dV 
clde  carbonique. 

in.  o^%6i55  de  matière  décomposés  par  la  chaux  ont  donne 
1,220  de  bromure  d*argent. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  III. 

Carbone i3,ii        i3,o5  «> 

Hydrogène.  ...        i  ,86         1 ,65  » 

Brome »  »  84 ,  34 


Théorie. 

tu   .    •  « 

H^  . 
Br\  . 

12,81 
1,78 

..     85,4i 

100,00 
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A  23  degrés,  la  densité  du  tribromure  d'allyle  est  de  2,436. 
Il  bout  de  ai7à  218  degrés  et  distille  sans  altération.  Son 
odeur  n'est  pas  désagréable.  La  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme en  un  produit  éthéré  qui  bout  vers  i35  degrés.  On 
voit  que  ses  propriétés  diffèrent  de  celles  du  composé  pré- 
cédent. On  pourrait  expliquer  ce  fait  en  supposant  que  les 
molécules  de  brome  sont  combinées  d'une  manière  diffé- 
rente dans  les  deux  composés  isomériques  ;  le  bromure  de 
propylène  brome  peut  être  envisagé,  en  effet,  comme  un 
composé  diatomique ,  tandis  que  le  tribromure  d'allyle 
solide  est  un  composé  triatomique.  Les  formules  suivantes 
exprimeraient  ces  relations  : 

Bromare  Bromure  do  propylène  brome. 

Type.  de  propylène.        Bromure  de  bromallyle. 

H»  jC«H»  |C«(H»Br) 

H*  I  Br»  I       Br' 

Type.  Tribromure  d*a1ly le. 
jH»  jC«H* 

(W  \   Br^ 

Bromure  de  butylène  C^H^Br*.  —  Ce  composé  existe 
eh  petite  quantité  dans  le  liquide  que  l'on  obtient  en  trai- 
tant par  le  brome  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de 
Falcool  amylique  par  la  chaleur.  En  soumettant  à  de  nom- 
breuses distillations  fractionnées  les  produits  bromes  vola- 
tils au-dessus  de  i5o  degrés,  on  a  fini  par  obtenir  une  cer- 
taine quantité  d'un  liquide  brome ,  incolore ,  bouillant  vers 
i58  degrés,  et  qui  offrait  la  composition  du  bromure  de 
butylène  découvert  par  Faraday, 

o^'yÔgi  de  ce  produit  ont  donné  o,i8g  d'eau  et  0,471  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 21,73  C*. . . .     22,2?. 

Hydrogène.  .        3,56  H'....       3,70 

Brome; »  Br'.  ..     74»oB 

100,00 
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On  n'a  pu  signaler  avec  certitude  la  présence  da  bro- 
mure d'amylène  parmi  les  produits  les  moins  volatils  d«  la 
préparation  du  bromure  de  propylène.  (les  produits  pa- 
raissent être  très-peu  volatils  et  se  décomposent  par  la  dis- 
tillation en  noircissant  et  en  dégageant  continuellement 
d^épaisses  vapeurs  d'acide  brombydrique. 


^■\%  V\^'%^A  VV»  ^A<^V*^/V\X\^%V»(V\\ 


SUR  LA  FORMATION  ABTIFICI&LLB  BE  LA  GLYCÉBINB^ 

Par  m.   Adolphe  WORTZ. 


Si  Ton  compare  la  composition  de  Téther  bronthydrique 
C*  H*  Br  à  celle  de  l'alcool  O  H*  O* ,  on  voit  qu'en  se  trans- 
formant en  alcool  cet  éther  échange  son  brome  contre  de 
l'osygène  et  fixe  un  équivalent  d'eau.  Cela  revient  à  dire 
que,  dans  cette  réaction ,  un  équivalent  de  brome  peut  être 
remplacé  par  le  groupe  HO*. 

J'ai  réussi  a  démontrer  (i)  que  cette  substitution  peut 
être  réalisée  même  dans  des  composés  renfermant  a  équi- 
valents de  brome  ou  d^iode.  En  partant  d'un  composé 
C"  H"  Br*,  on  arrive ,  en  effet ,  par  la  substitution  du  groupe 
HO*  à  chacun  des  équivalents  de  brome,  à  préparer,  par 
voie  synthétique,  une  série  de  corps  neutres,  capables  de 
s'unir  à  2  équivalents  d'acide  pour  former  des  éthers. 
Ce  sont  les  alcools  diatomiques  que  j'ai  appelés  glycols  et 
dont  l'étude  détaillée  fera  l'objet  d'un  Mémoire  spécial. 

Ce  fait  étant  établi ,  il  m'a  semblé  que  l'on  pourj*ait  ten- 
ter de  réaliser  ces  substitutions  inverses  dans  des  composés 
renfermant  3  équivalents  de  brome  et  obtenir  ainsi  des 
corps  analogues  aux  alcools,  mais  renfermant  6  équi- 
valents d'oxygène  et  pouvant  se  combiner  à  3  molécules 
d'un  acide  monobasique.  La  glycérine  étant,  parmi  ces  al- 


(i)  Comptt's  rrndus  drs  sritnd's  de  V  icadihnic  des  Sciences,  juillet   i856. 
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cools  trisomiques ,  un  des  plus  simples  et  des  mieux  définis , 
grâce  aux  travaux  de  M.  Berthelot,  j'ai  essayé  d'abord  de 
la  former  artificiellement  en  mettant  en  usage  les  procédés 
qui  m'avaient  réussi  pour  la  synthèse  des  glycols. 

Ces  procédés  consistent  à  préparer  des  composés  bromes 
convenables,  à  les  traiter  par  des  sels  d'argent  et  à  décompo- 
ser par  la  potasse  les  composés  obtenus  dans  cette  réaction. 
Le  composé  qui  pouvait  donner  de  la  glycérine  à  l'aide 
de  cette  méthode  est  le  bromure  C'H'Br*.  J'ai  indiqué 
(pages  386  à  388)  trois  procédés  pour  la  préparation  de  ce 
composé,  et  j'ai  démontré  que  les  bromures  que  l'on  obtient 
dans  ces  divers  cas  ne  sont  pas  identiques  entre  eux. 

Le  bromure  de  bromallyle,  que  M.  Cahours  a  obtenu  en 
traitant  le  bromure  d'allyle  par  le  brome,  réagit  sur  l'acétate 
d'argent;  mais,  en  opérant  sur  48  grammes  de  ce  bromure, 
qui  a  décomposé  90  grammes  d'acétate  d'argent,  je  n'ai  pas 
obtenu  une  trace  d'un  produit  volatil  au-dessus  de  200  degrés. 
Il  ne  s'est  donc  pas  formé,  dans  cette  expérience,  de  triacé- 
tine ,  qui  bout  vers  268  degrés.  Sans  doute  qu'une  molécule 
d'acide  bromhydrique  se  détache  dans  cette  circonstance  du 
composé  €•  H*  Br'  et  qu'il  se  forme  le  bromure  C*  H*  Br* 
qui  donne,  en  réagissant  sur  l'acétate  d'argent,  un  éthér 
acétique  du  glycol  C*H'0*.  Je  reviendrai  sur  cette  réaction. 

Le  bromure  de  propylène  brome,  préparé  par  voie  de 
substitution  directe  avec  le  bromure  de  propylène,  réagit 
plus  facilement  sur  l'acétate  d'argent  que  le  composé  précé- 
dent. La  réaction  principale  s'accomplit  dans  le  sens  qui 
vient  d'être  indiqué,  c'est-à-dire  qu'il  se  forme  probable- 
ment une  combinaison  du  glycol  C®  W  O* ,  qui  est  à  la  gly- 
cérine C*  H*  H*  ce  que  l'alcool  allylique  O  H®  O*  est  au 
propylglycol  C«  H«  O*  (i). 

Mais,  à  côté  de  cette   réaction   principale,  on  observe 


(I)  C«  H»  0«  -  Ji  HO  =.  C  HH)   ; 

C«H'0*-2H0  =  CMiur. 
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toujours  dans  ce  cas  une  réaction  secondaire  qui  parait 
donner  naissance  à  une  petite  quantité  de  triaoëtine  ou 
d'un  produit  analogue.  Du  moins ,  ayant  répété  quatre  fois 
cette  opération,  j'ai  toujours  obtenu ,  en  traitant  convena- 
blement et  en  distillant  les  produits  auxquels  elle  don  ne  nais- 
sance, une  petite  quantité  d'un  liquide  volatil  au-dessus  de 
25o  degrés.  Ce  liquide,  plus  dense  que  Teau,  s'est  dissons 
facilement  dans  une  solution  bouillante  de  baryte  en  for- 
mant de  l'acétate  de  baryte.  La  liqueur,  débarrassée  de  l'ex- 
cès de  bs^ryte  et  évaporée  à  siccité ,  a  cédé  à  l'alcool  absolu 
froid  une  substance  visqueuse,  soluble  dans  l'eau,  volatile 
dans  le  vide ,  et  se  décomposant  vivement  sous  l'influence  de 
l'iodure  de  phosphore ,  en  donnant  un  produit  volatil  et  qui 
s'est  condensé  en  petites  gouttelettes  denses,  insolubles  dans 
l'eau  et  colorées.  Ces  caractères  rappellent  ceux  de  la  gly- 
cérine^ voici,  au  surplus,  l'analyse  du  liquide  volatil  an- 
dessus  de  aSo  degrés  : 

0^^296  de  matière  ont  donné  0,171  d'eau  et  0,517  d*acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone 4?  >  ^ 

Hydrogène. . .       6,4 

Oxygène » 

100,0 

Ces  résultats  ne  sont  pas  assez  corrects  pour  que  je  puisse 
en  conclure  que  le  produit  analysé  était  de  la  triacétine. 
Je  crois  néanmoins  qu'ils  permettent  de  regarder,  sinon 
comme  démontré,  du  moins  comme  probable,  le  fait  de  la 
formation  d'une  petite  quantité  d'une  acétine,  dans  les  con- 
ditions qui  viennent  d'être  indiquées.  Pour  lever  les  doutes 
que  je  conserve  à  cet  égard,  je  me  propose  de  répéter  celte 
expérience  sur  une  grande  échelle. 


Théorie. 

Triacétine. 

Vi      •   .  .  • 

49»5 

jj.    . .  .  . 

6,4 

O" 

44,1 

(97) 

Les  résultats  que  je  vais  indiquer  maintenant  sont  plus 
satisfaisants  et  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  possibilité  de 
la  formation  artificielle  de  la  glycérine. 

Le  tribromure  d'allyle ,  décrit  page  91 ,  réagit  facilement 
sur  l'acétate  d'argent. 

ii5   grammes  de   ce  composé  ont  été   mélangés  avec 
2o5  grammes  d'acétate  d'argent  et  une  quantité  d'acide 
acétique  cristallisable ,  suffisante  pour  transformer  le  mé- 
lange en  une  bouillie  épaisse.  Cette  bouillie  a  été  introduite 
dans  un  ballon  à  long  col ,  qui  a  été  chauffé  pendant  huit 
jours  au  bain  d'huile  à  une  température  de  120  à  isS  de- 
grés. Au  bout  de  ce  temps ,  tout  l'argent  était  transformé  en 
bromure^  on  reconnaît  facilement  qu'il  en  est  ainsi  à  ce 
qu'une  petite  portion  du  mélange  jetée  sur  un  filtre  y  laisse 
un  résidu  entièrement  fusible.  On  a  délayé  alors  tout  le 
mélange  dans  l'éther,  on  a  filtré  et  on  a  lavé  à  l'éther  le 
précipité  de  bromure  d'argent.  Les  liqueurs  filtrées  ont  été 
soumises  à  la  distillation,  d'abord  au  bain-marie  pour  en 
retirer  l'éther,  puis  à  feu  nu,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
acétique  ayant  distillé,  le  thermomètre  marquât  1 40  de- 
grés. Le  résidu,  un  peu  noirci,  a  été  redissous  dans  l'éther, 
et  la  solution  a  été  traitée  par  de  la  chaux  éteinte  délayée 
dans  l'éther.  La  liqueur  éthérée  filtrée  a  laissé  après  l'évapo- 
ration  1 58^^,5  d'une  huile  légèrement  colorée  en  jaune  et 
parfaitement  neutre. 

Soumise  à  la  distillation  ,  cette  huile  n'a  dooné  que 
quelques  gouttes  de  liquide  passant  au-dessous  de  aSo  de- 
grés. La  plus  grande  partie  a  passé  à  268  degrés.  Le  liquide 
distillé  était  parfaitement  incolore,  plus  dense  que  l'eau, 
doué  d'une  légère  odeur  acétique  qui  se  développait  sur- 
tout à  chaud.  Il  se  dissolvait  facilement  par  l'agi tation 
dans  l'eau  de  baryte.  Il  a  donné  à  l'analyse  les  résiiltats 
suivants  : 

o«',370  de  matière  ont  donné  o,2?.o  d'eau  et  o,6665  d'acide 
carbonique. 

•     Ann.deChim  eldePhys.,   !i«  série,  T.  LI    (Septembre  vft^'j.^         ^ 
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Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expérience. 

Th<»orie. 

Carbone.  .  . 

..      49,12 

f  18 

Kâ      •   *    •  • 

49»  54 

Hydrogène . 

6,60 

Il    •  •  •  . 

6,42 

Oxygène.    . 

w 

vy     •  •  ,  . 

44,04 
100,00 

La  formule 

C*  H'^ 

0'* 

est  celle  de  la  trîacéiine  découverte  par  M.  Berthelot.  Pour 
prouver  que  le  produit  analysé  renfermait  en  effet  3  équi- 
valents d'acide  acétique  pour  i  équivalent  de  glycérine,  on 
en  a  saponifié  0^^,647  P^^  l'eau  de  baryte.  Après  avoir  fait 
bouillir  la  liqueur ,  on  y  a  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  pour  la  débarrasser  de  Texcès  de  baryte.  La  li- 
queur soumise  de  nouveau  à  l'ébullition ,  et  renfermant  de 
Facétate  de  baryte  en  dissolution  ,  a  été  filtrée  et  précipitée 
par  l'acide  sulfurique.  On  a  recueilli  o^^^gjj^  de  sulfate  de 
baryte.  Cette  quantité  de  sulfate  de  baryte  correspond  à 
2  ^8 ,  c'est-à-dire  3  équivalents  d'acide  sulfurique. 

Une  certaine  quantité  de  cette  triacétine  artificielle  a  été 
saponifiée  par  l'eau  de  baryte.  La  liqueur  débarrassée  de 
l'excès  de  baryte,  a  été  évaporée  à  siccité  au  bain-marie,  et 
le  résidu  a  été  digéré  par  l'alcool  absolu  et  froid.  Avant  de 
filtrer,  on  a  ajouté  au  liquide  alcoolique  une  petite  quantité 
d'éther  dans  le  but  .de  précipiter  l'acétate  de  baryte  aussi 
complètement  que  possible.  Le  liquide  alcoolique  a  laissé, 
après  Tévaporation  au  bain-marîe,  un  produit  sirupeux.  Ce 
produit  n'avait  pas  encore  la  saveur  sucrée  de  la  glycérine. 
Aussi  ma  première  pensée  a-t-elle  été  que  c'était  un  iso- 
mère de  cette  substance.  Mais  après  avoir  été  distillée  dans 
le  vide ,  elle  en  a  montré  tous  les  caractères.  Cette  distilla- 
tion a  pu  être  exécutée  facilement  à  une  température  de 
200  degrés  environ.  On  a  obtenu  ainsi  un  liquide  parfai-^ 
tement  incolore ,  très-visqueux ,  doué  d*ime  sav^eur  sucrée 
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franche^  très-soluble  dans  Teau  el  dans  l'alcool ,  insoluble 
dans  l'éther.  L'éther  ajouté  en  petite  quantité  à  la  solution 
alcoolique  n'a  rien  précipité.  Ce  liquide,  doué  des  pro- 
priétés de  la  glycérine,  en  avait  aussi  la  composition, 
comme  le  montrent  les  nombres  suivants. 

o*',3oi  de  matière  ont  donné  o«',24^  d'eau  et  0,489  d*acid^ 
c«irboniqiie. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie . . 

Carbone ^9,97  C....     89,13 

Hydrogène....       8,95  H*....       8,69 

Oxygène »  O*.  . .  .      54)22 

100,00 

Pour  vérifier,  par  une  autre  réaction ,  l'identité  de  cette 
glycérine  avec  la  glycérine  ordinaire,  on  Ta  traitée  par  l'io- 
dure  de  phosphore  PhP.  Une  réaction  vive  s'est  manifestée 
aussitôt,  et  Ton  a  obtenu  de  Fiodure  d  allyle. 

Je  rattacherai  aux  faits  précédemment  exposés  quel- 
ques considérations  qui  les  mettront,  je  Tespère,  dans  leur 
véritable  jour. 

Le  tribromure  d'allyle  qui  a  donné  naissance  à  la 
glycérine  n'est  pas  un  composé  glycérique.  Il  est  sim- 
plement isomérique,  mais  non  pas  identique  à  la  tri- 
bromhydrine  C*  H'  Br'.  Si  néanmoins  ce  tribromure 
donne,  en  réagissant  sur  l'acétate  d'argent,  un  composé 
glycérique ,  il  faut  attribuer  ce  fait  à  un  changeaient 
moléculaire  qui  survient  au  moment  même  de  la  réac- 
tion, et  qui  est  du  à  la  puissante  affinité  du  brome  pour 
l'argent. 

Le  tribromure  d'allyle  se  forme  par  l'action  du  brome 
-sur  l'iodure  d'allyle,  qui  est  lui-même  le  produit  de  la  dé- 
composition et  de  la  transformation  complète  de  la  glycé- 
rine. Régénérer  de  la  glycérine  avec  Tiodure  d'allyle,  c'est 
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remonter  delà  série  allylique  à  la  série  glycérique,  c^est 
en  réalité  former  la  glycérine  artificiellement  et  par  voie 
synthétique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  de  la  formation  de  la  glycérine 
à  l'aide  de  Tiodurc  d'allyle,  composé  qui  renferme  certai- 
nement le  radical  C^  H*^,  semble  confirmer  l'exactitude  des 
vues  que  j'ai  émises,  il  y  a  quelque  temps,  sur  la  constitu- 
tion de  la  glycérine  dont  je  représente  la  constitution  par 
la  formule 

C"  H»  )  ^, 
H») 

Ce  composé  renferme  évidemment  un  radical  triatomique. 
De  monoatomique  qu'il  est  dans  l'iodure  d'allyle,  nous 
voyons,  en  efïet,  le  groupe  C*  H'  devenir  triatomique  dans 
le  tribromure  d'allyle,  comme  le  fer  devient  triatomique 
lorsque  le  protochlorure  de  fer  se  transforme  en  perchlo- 
rure  en  absorbant  du  chlore.  Il  n'y  a  à  cet  égard  entre  le 
fer  et  l'allyle ,  que  cette  différence ,  que  le  premier  double 
sa  molécule  pour  devenir  triatomique. 

Tout  le  monde  saisira  Tanalogie  qui  existe  entre  les 
formules  suivantes ,  destinées  à  exprimer  les  transforma- 
tions que  nous  pouvons  faire  subir  à  l'iodure  de  fer  d'un 
côté ,  à  l'iodurje  d'allyle  de  l'autre. 

aFel     4-     Br'  =  P  -h  Fe^Br^; 

lodiiro  de  fer.  Perbromure  de  fer. 

C«H»I    -h     Br'  =  I    4-  C'H^Br». 

lodure  d^alIyle.  Tribromure  d^allylc. 

Fe'Br»       +  3  {^,"^,^0^)  =  3AgBr  +  j (^ h' 0»).  |  «' ' 

Perbromure  Acétate  d^argent.     Bromure  d^argent.     Acétate  de 

de  fer.  peroxyde  de  fer. 

Tribromure  Acétate  d'argent-.     Bromure  d'argent.     Triacétinc. 

d'allyl«. 
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(C'II»0')'j"  +  ''|Hr    ~     VC'H'OM      y      ÎH'  i"' 
Acétate  de  per-      Potasse.  Acétate  de  potasse.     Hydrate  de  peroxyde 

oxyde  de  fer.  de  fer. 

,o.e.''o,|«-'|li»'=HoB.o.|<'M';">-C)- 

Triacétine.  Acétate  do  potasse.  Glycérine. 

On  voit  qu'il  existe  une  analogie  remarquable  entre  l'a- 
cétate de  peroxyde  de  fer  et  Tacétine ,  entre  Thydrale  de 
peroxyde  de  fer  et  la  glycérine.  Celte  analogie  n'est-elle  pas 
de  nature  à  nous  fixer  sur  le  véritable  équivalent  de  Tacé- 
tate  ou  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  ?  Nous  le  pensons. 
On  a  quelquefois  écrit  la  formule  du  sulfate  de  sesquioxyde 
de  fer  libre  SO'^è  O,  fo  exprimant  l'équivalent  du  fer- 
ricum.  Il  semble  que  cette  formule  doive  ôlre  rejetée  et  que 
Tanciennc  formule 

3  SOS  Fe'  0\ 
que  l'on  peut  écrire 

\  O* 
(SO')-^  )      ' 

représente  le  vrai  équivalent  du  sulfate  de  sesquioxyde  de 
fer,  lorsqu'il  est  libre,  bien  entendu^  car  lorsqu'il  entre  en 
combinaison  pour  former  un  alun ,  il  est  possible  que  sa 
molécule  se  divise. 

Telles  sont  quelques-unes  des  conséquences  qui  se  ratta- 
cbent  immédiatement  et  naturellement  aux  faits  que  je 
viens  d'exposer. 

(i)  L^analogie  qui  existe  entre  la  glycérine  et  le  sesquioxyde  de  fer  a  été 
indiquée  pour  la  première  fois  dans  mon  Mémoire  sur  les  radicaux  orga- 
niques (i855). 


tf^aor 
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RECHERCHES  SUR  LE  LITHIUM  ET  LES  SELS  DE  LITHINE; 

Par  m.  L.  TROOST, 

Aocieo  Elève  de  rhcolc  Normale,  Agrégé  des  Sciences  Physiques. 


Les  métaux  rares  se  présenlent  coDslainment  comme  des 
substances  intermédiaires  placées  entre  les  types  principaux 
adoptés  par  M.  Thenarddans  sa  classification  pratique. 

Parmi  ces  substances ,  la  lithine,  découverte  par  Arfved- 
son,  et  son  métal  isolé  par  Davy,  mais  réellement  connu 
seulement  depuis  les  beaux  travaux  de  MM.  Bunsen  et 
Matthiessen,  constituent  aujourd'hui,  grâce  aux  résultats 
obtenus  par  Berzelius ,  R.  Hemiann  ,  Ranimelsberg ,  Hugo 
Mûller,  Mayer,  etc. ,  un  des  sujets  les  plus  intéressants  de 
la  chimie  minérale. 

Les  recherches  si  curieuses  d'un  illustre  savant  allemand, 
M.  Liebig,  nous  ont  d'ailleurs  montré  qu'à  son  importance 
théorique  la  lilhine  joindra  peut-être  une  certaine  valeur 
pratique  dès  qu'on  en  aura  obtenu  des  quantités  assez  con- 
sidérables pour  tenter  des  applications  industrielles. 

Les  travaux  entrepris  jusqu'à  ce  jour  n'ont  pu  être  faits 
qu'avec  des  poids  assez  faibles  de  lithine,  à  raison  de  la  peine 
que  donne  son  extraction.  Cependant  l'étude  complète  des 
propriétés  des  sels  de  lithine,  leur  détermination  cristallo- 
graphique,  présentent  des  difficultés  spéciales  qu'on  ne  peut 
lever  qu'en  opérant  sur  de  grandes  masses. 

J'ai  été  assez  heureux  pour  pouvoir  me  procurer,  pendant 
l'Exposition  universelle  de  i855 ,  une  abondante  provision 
du  minerai  de  lithine  le  plus  commun,  le  lépidolite.  Ces 
matériaux  m'ont  permis  d'entreprendre  un  travail  d'en- 
semble, dont  je  présente  ici  les  premiers  résultats.  Ces  re- 
cherches ont  été  faites  à  l'Ecole  Normale  dans  le  laboratoire 
de  M.  H.  Sainte-ClaireDeville,  mou  maître,  dont  les  bien- 
veillants conseils  m'ont  toujours  soutenu. 


(  io4  ) 

La  lithinea  été  découverte,  en  1817,  par  Ârfvcdson  (i): 
c'est  dans  le  pétalite  d'Uto  qu'il  a  d'abord  constaté  Fexis- 
tence  de  ce  nouvel  alcali,  auquel  Berzelius  donna  immédia- 
tement le  nom  de  lithion  pour  rappeler  qu'il  a  été  trouvé 
dans  le  règne  minéral ,  tandis  que  les  deux  autres  Pont  été 
dans  le  règne  végétal.  • 

On  a ,  depuis ,  trouvé  cette  même  base  dans  plusieurs 
auties  espèces  minérales,  telles  que  le  tripbane  ou  spoda- 
nien  qui  se  rencontre  à  Uto  et  en  Amérique,  le  lépidolite 
ou  mica  rose  de  Bohême ,  la  triphylline  de  Bavière ,  Tambli- 
gonite,  la  minette  des  Vosges  (2),  etc.,  enfin  dans  certaines 
eaux  minérales ,  telles  que  celles  de  Garlsbad. 

La  plupart  de  ces  minéraux  ne  s6  trouvent  qu'en  quan- 
tité peu  considérable  dans  les  localités  que  je  viens  de  citer. 
Un  seul  paraît  très-abondant,  c'est  le  lépidolite^  qui  forme 
des  montagnes  entières  en  Bohême,  où  on  l'emploie  pour 
les  constructions,  pour  les  piédestaux,  les  obélisques ,  etc. 

L'extraction  de  la  lithine  ne  s'obtient,  dans  tous  les  cas, 
que  par  un  traitement  long  et  pénible  qui  n'en  donne  d'ail- 
leurs que  de  petites  proportions,  4  à  5  pour  100  au  plus. 
Cependant  l'intérêt  excité  par  une  base  voisine,  par  ses 
propriétés  ,  de  la  potasse  et  de  la  soude  a  déterminé  un  grand 
nombre  de  chimistes  à  s'occuper  de  la  préparation  de  la  li- 
thine et  de  ses  principaux  composés. 

Ses  réactions  principales  ont  d'abord  été  vérifiées  -dans 
tous  les  pays  :  on  a  analysé  les  minéraux  qui  la  renferment, 
on  adonné  des  procédés  pour  l'extraire,  pour  l'isoler  des 
autres  alcalis  ;  plusieurs  sels  ont  été  successivement  décrits, 
et  enfin  le  métal  a ,  dans  ces  derniers  temps ,  été  préparé 
par  MM.  Bunsen  et  Matthiessen,  qui  en  ont  décrit  les  pro- 
priétés les  plus  saillantes. 

Dès  l'origine,  Berzelius  avait  placé  la  lithine  immédiate- 


(i)  AJhandlingari  Kcmi,  Fisik  och  Blincralogic,  tome  Vil.  Stockholm,  1818. 
(2)  M.  Delesse. 
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ment  après  la  potasse  et  la  soude*,  mais  on  est  allé  plus  loin  : 
on  a  voulu  établir  Tisomorphisme  de  la  lithine  avec  la  soude 
ou  la  potasse^  plusieurs  chimistes  ont  cru  la  lithine  suscep- 
tible de  remplacer  la  soude  en  proportion  quelconque  dans 
un  même  composé. 

Cet  isomorphisme  n'a  cependant  jamais  été  suiBsamment 
établi.  Rammelsberg  (i)  avait  cru  pouvoir  le  conclure  de 
l'analyse  du  phosphate  double  de  lithine  et  de  soude,  indi- 
qué d'abord  par  Berzeli  us;  mais  les  recherches  récentes  de 
Mayer  (2)  ont  démontré  que  ce  produit  était  un  mélange  de 
plusieurs  corps  que  des  lavages  suffisants  auraient  séparés. 

L'analogie  de  la  lithine  avec  la  potasse  et  la  soude  n'a  pas 
été  bien  rigoureusement  démontrée.  L'existence  du  sulfate 
double  de  lithine  et  d'alumine,  analogue  aux  aluns  de  po- 
tasse et  de  soude,  eût  été  un  puissant  argument:  aussi  tous  les 
chimistes  l'ont-ils  cherché,  quelques-uns  même  ont  cru 
l'obtenir  (3)  :  mais,  vérification  faite,  il  s'est  trouvé  que  les 
petits  cristaux  octaédriques  étaient  de  l'alun  à  base  de 
potasse  ou  d'ammoniaque  provenant  de  dissolutions  im- 
pures. 

En  opérant  sur  des  liqueurs  chimiquement  pures ,  on  n'a 
pas  trace  de  composé  analogue  aux  aluns. 

Il  n'existe  pas  non  plus  de  bisulfate  de  lithine  analogue  au 
bisulfate  de  potasse  ou  de  soude.  Enfin,  les  propriétés  con- 
nues'des  principaux  sels  de  lithine  semblent  souvent  les  éloi- 
gner des  sels  alcalins  correspondants. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Regnault  dans  la  recherche 
des  chaleurs  spécifiques  des  métaux  alcalins  nous  montrent 
également  le  lithium  comme  s'éloignant  sensiblement  du 
potassium  et  du  sodium. 

C'est  cette  incertitude  sur  les  analogies  de  la  lithine  avec 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Vhysic,  B.  66,  s,  87. 

(a)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  B.  98,  8    193. 

(3)  Arehiv,  der  Pharmacie,  B.  4j,  ••  4*^7- 
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les  alcalis,  maigre  le  grand  nombre  dé  travaux  partiels  pu- 
bliés sur  celte  matière,  qui  m^a  décidé  à  entrepreiidi*e  de 
nouvelles  recherches  pour  essayer  de  déterminer  la  place 
que  doit  occuper  le  lithium  dans  la  série  des  métaux. 

Je  me  suis,  dans  ce  premier  travail,  attaché  surtout  a 
Tétude  des  sels  les  plus  communs,  tels  que  le  chlorure,  le 
carbonate,  le  sulfate  et  le  nitrate,  espérant  trouver  dans 
CCS  composés  les  caractères  nécessaires  pour  rapprocher  la 
litliine  des  alcalis  ou  pour  Ten  éloigner  avec  quelque  appa- 
rence de  raison.  L'examen  approfondi  des  propriétés  de  ces 
sels  m'a  permis  de  reconnaître  plusieurs  faits  importants 
qui  avaient  jusqu'ici  échappé  à  l'observation.  Du  reste,  les 
conditions  dans  lesquelles  ^1  faut  se  placer  pour  être  sûr 
d^obtenir  un  sel  déterminé  de  lithine  sont  j  usqu'îci  si  mal 
connues,  que  beaucoup  de  composés  préparés  une  fois  n'ont 
pu  être  reproduits  par  d'autres  chimistes.  J'aurai  soin  de 
décrire  aussi  exactement  que  possible  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  sont  produits  les  corps  que  j'ai  obtenus.  Je  me 
réserve  de  donner  prochainement  de  nouveaux  détails  sur 
uu  certain  nombre  de  sels  dont  je  ne  parlerai  ici  que  très- 
succinctement,  soit  parce  qu'ils  m'ont  paru  moins  intéres- 
sants, soit  parce  que  je  n'ai  pas  encore  eu  le  temps  de  les 
étudier  complètement. 

Lithium, 

C'est  un  métal  solide  à  la  température  ordinaire;  il  a 
l'éclat  de  l'argent  et  le  conserve  dans  l'air  parfaitement  sec; 
dans  l'air  humide,  il  se  ternit  peu  à  peu.  11  est  beaucoup 
moins  mou  que  le  potassium  et  le  sodium.  C'est  le  plus  lé- 
ger de  tous  les  corps  connus.  Sa  densité,  déterminée  par 
MM.  Bunsen  et  Matthiessen,  est  o^Sp;  il  flotte  sur  l'huile 
de  naphte;  son  équivalent  est  6,5,  sou  volume  atomique 
II.  Il  fond  à  i8o  degrés.  A  cette  température,  comme  à  la 
température  ordinaire,  il  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygè^ie 
sec;  j'ai  pu  le  fondre  et  le  couler  à  l'air  ordinaire  dans  des 
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vases  em  fer  sans  qu'il  se  ternisse.  M.  Bunsen  en  a  fait  des 
fils;  je  Fai  moi-même  laminé  à  Tair  sans  précaution  jus- 
qu'à le  réduire  à  l'épaisseur  d'une  feuille  de  papier.  A  une 
température  élevée,  le  litliium  s'enflamme,  et  alors  il  brûle 
tranquillement  avec  une  flamme  blanche. 

Celte  coloration  blanche  me  paraît  due  à  de  la  vapeur  de 
lithium,  car  j'ai  pu  constater  la  volatilité  de  ce  métal  en  le 
chauffant  dans  une  nacelle  en  fer  placée  dans  un  tube  de  fer 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  et  porté  au  rouge  vif. 
l/hydrogène  enflammé  à  la  sortie  du  tube  brûlait  avec  cette 
même  flamme  blanche. 

Le  soufre  attaque  le  lithium  au-dessous  de  sa  température 
de  fosién  et  forme  avec  lui  un  sulfure  jaune  soluble  dans 
Teau.  Le  phosphore  donne  avec  ce  métal  un  composé  brun 
qui,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène  phosphore  spontanément  inflammable  ;  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  attaquent  le  lithium  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  lithium  recouvre  le  fer  bien  décapé  d'une  couche  ana- 
logue à  celle  de  l'étain.  Il  attaque  fortement  l'argent,-  l'or, 
le  platine,  et  perce  la  lame  sur  laquelle  on  le  fond. 

Le  lithium  déconipose  l'eau  à  la  température  ordinaire, 
mais  il  ne  fond  pas  comme  le  sodium. 

Pour  déterminer  son  inflammation,  il  faut  le  projeter  sur 
l'acide  sulfîirique  concentré. 

MIM.  Bunsen  -et  Matthiessen  ont  constaté  qu'il  attaque  le 
verre  et  la  porcelaine  à  une  température  inférieure  à  celle 
de  sa  fusion. 

alliages.  —  Le  lithium  forme  avec  le  potassium  et  le 
sodium  des  alliages  doni  quelques-uns  sont  plus  légers  que 
l'huile  de  naphte.  On  peut  les  obtenir  soit  en  mettant  en 
contact  les  deux  métaux,  soit  en  faisant  réagir  le  potassium 
ou  le  sodium  sjir  le  chlorure  de  lithium  à  Taide  d'une  douce 
chaleur.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'employer,  pour  cette  opé- 
ration, du  chloriu*e  de  lithium  pur  5  un  mélange  de  chlo- 
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les  alcalis,  maigre  le  grand  nombre  dé  travaux  partiels  pu- 
bliés sur  celte  matière,  qui  ni^a  décidé  à  entreprendi^  de 
nouvelles  recherches  pour  essayer  de  déterminer  la  place 
que  doit  occuper  le  lithium  dans  la  série  des  métaux. 

Je  me  suis,  dans  ce  premier  travail,  attaché  surtout  i 
Tétude  des  sels  les  plus  communs,  tels  que  le  chlorure,  le 
carbonate,  le  sulfate  et  le  nitrate,  espérant  trouyer  dans 
ces  composés  les  caractères  nécessaires  pour  rapprocher  la 
litliinedes  alcalis  ou  pour  Yen  éloigner  avec  quelque  appa- 
rence de  raison.  L'examen  approfondi  des  propriétés  de  ces 
sels  m'a  permis  de  reconnaître  plusieurs  faits  importants 
qui  avaient  jusqu'ici  échappé  à  l'observation.  Du  reste,  les 
conditions  dans  lesquelles  >îl  faut  se  placer  pour  être  sûr 
d^obtenir  un  sel  déterminé  de  lithine  sont  jusqu'ici  si  mal 
connues,  que  beaucoup  de  composés  préparés  une  fois  n'ont 
pu  être  reproduits  par  d'autres  chimistes.  J'aurai  soin  de 
décrire  aussi  exactement  que  possible  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  sont  produits  les  corps  que  j'ai  obtenus.  Je  me 
réserve  de  donner  prochainement  de  nouveaux  détails  sur 
un  certain  nombre  de  sels  dont  je  ne  parlerai  ici  que  très- 
succinctement,  soit  parce  qu'ils  m'ont  paru  moins  intéres- 
sants, soit  parce  que  je  n'ai  pas  encore  eu  le  temps  de  les 
étudier  complètement. 

Lithium. 

C'est  un  métal  solide  à  la  température  ordinaire;  il  a 
l'éclat  de  l'argent  et  le  conserve  dans  l'air  parfaitement  sec; 
dans  l'air  humide,  il  se  ternit  peu  à  peu.  11  est  beaucoup 
moins  mou  que  le  potassium  et  le  sodium.  C'est  le  plus  lé- 
ger de  tous  les  corps  connus.  Sa  densité,  déterminée  par 
MM.  Bunsen  et  Matthiessen,  est  o^Sp;  il  flotte  sur  l'huile 
de  naphte;  son  équivalent  est  6,5,  sou  volume  atomique 
II.  Il  fond  à  180  degrés.  A  cette  température,  comme  à  la 
température  ordinaire,  il  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygè^ie 
sec;  j'ai  pu  le  fondre  et  le  couler  à  l'air  ordinaire  dans  des 
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vases  em  fer  sans  qu'il  se  ternisse.  M.  Bunsen  en  a  fait  des 
fils;  je  l'ai  moi-même  laminé  à  Tair  sans  précaution  jus- 
qu'à le  réduire  à  Fépaisseur  d'une  feuille  de  papier.  A  une 
température  élevée,  le  lithium  s'enflamme,  et  alors  il  brûle 
tranquillement  avec  une  flamme  blanche. 

Cette  coloration  blanche  me  paraît  due  à  de  la  vapeur  de 
lithium,  car  j'ai  pu  constater  la  volatilité  de  ce  métal  en  le 
chauffant  dams  une  nacelle  en  fer  placée  dans  un  tube  de  fer 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  et  porté  au  rouge  vif. 
l/hydrogène  enflammé  à  la  sortie  du  tube  brûlait  avec  cette 
même  flamme  blanche. 

Le  soufre  attaque  le  lithium  au-dessous  de  sa  température 
de  fusion  et  forme  avec  lui  un  sulfure  jaune  soluble  dans 
l'eau.  Le  phosphore  donne  avec  ce  métal  un  composé  brun 
qui,  au  contact  de  Feau,  se  décompose  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène phosphore  spontanément  inflammable  ;  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  attaquent  le  lithium  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  lithium  recouvre  le  fer  bien  décapé  d'une  couche  ana- 
logue à  celle  de  l'étain.  U  attaque  fortement  l'argent,  l'or,, 
le  platine,  et  perce  la  lame  sur  laquelle  on  le  fond. 

Le  lithium  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire, 
mais  il  ne  fond  pas  comme  le  sodium. 

Pour  déterminer  son  inflammation,  il  faut  le  projeter  sur 
l'acide  sulfîirique  concentré. 

MIM.  Bunsen  «t  Matthiessen  ont  constaté  qu'il  attaque  le 
verre  et  la  porcelaine  à  une  température  inférieure  à  celle 
de  sa  fusion. 

alliages.  —  Le  lithium  forme  avec  le  potassium  et  le. 
sodium  des  alliages  doni  quelques-uns  sont  plus  légers  que 
l'huile  de  naphte.  On  peut  les  obtenir  soit  en  mettant  en 
contact  les  deux  métaux,  soit  en  faisant  réagir  le  potassium  ^ 
ou  le  sodium  sjirle  chlorure  de  lithium  à  Taide  d'une  douce 
chaleur.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'employer,  pour  cette  opé- 
ration, du  chlorure  de  lithiiun  pur;  un  mélange  de  chlo- 
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les  alcalis,  maigre  lu  grand  nombre  dé  travaux  pariiek  pu- 
bliés sur  celte  matière,  qui  m'a  décidé  à  entreprendi^  de 
nouvelles  recherches  pour  essayer  de  déterminer  la  place 
que  doit  occuper  le  lithium  dans  la  série  des  métaux. 

Je  me  suis,  dans  ce  premier  travail,  attaché  surtout  à 
Tétude  des  sels  les  plus  communs,  tels  que  le  chlorure,  le 
carbonate,  le  sulfate  et  le  nitrate,  espérant  trouver  dans 
CCS  composés  les  caractères  nécessaires  pour  rapprocher  la 
lithinedes  alcalis  ou  pour  Fen  éloigner  avec  quelque  appa- 
rence de  raison.  L'examen  approfondi  des  propriétés  de  ces 
sels  m'a  permis  de  reconnaître  plusieurs  faits  importants 
qui  avaient  jusqu'ici  échappé  à  l'observation.  Du  reste,  les 
conditions  dans  lesquelles  ^1  faut  se  placer  pour  être  sur 
d^obtenir  un  sel  déterminé  de  lithine  sont  jusqu'ici  si  mal 
connues,  que  beaucoup  de  composés  préparés  une  fois  n'ont 
pu  être  reproduits  par  d'autres  chimistes.  J'aurai  soin  de 
décrire  aussi  exactement  que  possible  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  sont  produits  les  corps  que  j'ai  obtenus.  Je  me 
réserve  de  donner  prochainement  de  nouveaux  détails  sur 
uu  certain  nombre  de  sels  dont  je  ne  parlerai  ici  que  très- 
succinctement,  soit  parce  qu'ils  m'ont  paru  moins  intéres- 
sants, soit  parce  que  je  n'ai  pas  encore  eu  le  temps  de  les 
étudier  complètement. 

Lithium. 

C'est  un  métal  solide  à  la  température  ordinaire^  il  a 
Téclat  de  l'argent  et  le  conserve  dans  l'air  parfaitement  sec; 
dans  l'air  humide,  il  se  ternit  peu  à  peu.  11  est  beaucoup 
moins  mou  que  le  potassium  et  le  sodium.  C'est  le  plus  lé- 
ger de  tous  les  corps  connus.  Sa  densité,  déterminée  par 
MM.  Bunsen  et  Matthiessen,  est  o^Sp;  il  flotte  sur  l'huile 
de  naphte;  son  équivalent  est  6,5,  son  volume  atomique 
1 1.  Il  fond  à  i8o  degrés.  A  cette  température,  comme  à  la 
température  ordinaire,  il  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygc^ie 
sec;  j'ai  pu  le  fondre  et  le  couler  à  l'air  ordinaire  dans  des 
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vases  em  fer  sans  qu'il  se  ternisse.  M.  Bunsen  en  a  fait  des 
fils;  je  Fai  moi-même  laminé  à  Tair  sans  précaution  jus- 
qu'à le  réduire  à  Tépaisseur  d'uae  feuille  de  papier.  A  une 
température  élevée,  le  lithium  s'enflamme,  et  alors  il  brûle 
tranquillement  avec  une  flamme  blanche. 

Cette  coloration  blanche  me  paraît  due  à  de  la  vapeur  de 
lithium,  car  j'ai  pu  constater  la  volatilité  de  ce  métal  en  le 
chauffant  dans  une  nacelle  en  fer  placée  dans  un  tube  de  fer 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  et  porté  au  rouge  vif. 
L'hydrogène  enflammé  à  la  sortie  du  tube  brûlait  avec  cette 
même  flamme  blanche. 

Le  soufre  attaque  le  lithium  au-dessous  de  sa  température 
de  fosién  et  forme  avec  lui  un  sulfure  jaune  soluble  dans 
Teau.  Le  phosphore  donne  avec  ce  métal  un  composé  brun 
qui,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose  en  dégageant  de  Thy- 
drogène  phosphore  spontanément  inflammable  ;  le  chlore,  le 
brome  et  Tîode  attaquent  le  lithium  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  lithium  recouvre  le  fer  bien  décapé  d'une  couche  ana- 
logue à  celle  de  l'étain.  Il  attaque  fortement  l'argent,  l'or,, 
le  platine,  et  perce  la  lame  sur  laquelle  on  le  fond. 

Le  lithium  décom.pose  l'eau  à  la  température  ordinaire, 
mais  il  ne  fond  pas  comme  le  sodium. 

Pour  déterminer  son  inflammation,  il  faut  le  projeter  sur 
l'acide  sulfurique  concentré. 

MIVI.  Bunsen  -et  Matthiessen  ont  constaté  qu'il  attaque  le 
verre  et  la  porcelaine  à  une  température  inférieure  à  celle 
de  sa  fusion. 

u^Uiage^.  —  Le  lithium  forme  avec  le  potassium  et  le. 
sodium  des  alliages  dont  quelques-uns  sont  plus  légers  que 
l'huile  de  naphte.  On  peut  les  obtenir  soit  en  mettant  en 
contact  les  deux  métaux,  soit  en  faisant  réagir  le  potassium 
ou  le  sodium  sur  le  chlorure  de  lithium  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'employer,  pour  cette  opé- 
ration, du  chlorure  de  lithium  pur;  un  mélange  de  chlo- 
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les  alcalis,  malgré  le  grand  nombre  de  travaux  pariiek  pu- 
bliés sur  celte  matière,  qui  m'a  décidé  à  entreprendre  de 
nouvelles  recherches  pour  essayer  de  déterminer  la  place 
que  doit  occuper  le  lithium  dans  la  série  des  métaux. 

Je  me  suis,  dans  ce  premier  travail,  attaché  surtout  à 
Tétude  des  sels  les  plus  communs,  tels  que  le  cblorare,  le 
carbonate,  le  sulfate  et  le  nitrate,  espérant  trouver  dans 
CCS  composés  les  caractères  nécessaires  pour  rapprocher  la 
litliine  des  alcalis  ou  pour  Fen  éloigner  avec  quelque  appa- 
rence de  raison.  L'examen  approfondi  des  propriétés  de  ces 
sels  m'a  permis  de  reconnaître  plusieurs  faits  importants 
qui  avaient  jusqu'ici  échappé  à  l'observation.  Du  reste,  les 
conditions  dans  lesquelles  ^1  faut  se  placer  pour  être  sûr 
d^ob tenir  un  sel  déterminé  de  lithine  sont  jusqu'ici  si  mal 
connues,  que  beaucoup  de  composés  préparés  une  fois  n'ont 
pu  être  reproduits  par  d'autres  chimistes.  J'aurai  soin  de 
décrire  aussi  exactement  que  possible  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  sont  produits  les  corps  que  j'ai  obtenus.  Je  me 
réserve  de  donner  prochainement  de  nouveaux  détails  sur 
uu  certain  nombre  de  sels  dont  je  ne  parlerai  ici  que  très- 
succinctement,  soit  parce  qu'ils  m'ont  paru  moins  intéres- 
sants, soit  parce  que  je  n'ai  pas  encore  eu  le  temps  de  les 
étudier  complètement. 

Lithium, 

C'est  un  métal  solide  à  la  température  ordinaire;  il  a 
Téclat  de  l'argent  et  le  conserve  dans  l'air  parfaitement  sec; 
dans  l'air  humide,  il  se  ternit  peu  à  peu.  11  est  beaucoup 
moins  mou  que  le  potassium  et  le  sodium.  C'est  le  plus  lé- 
ger de  tous  les  corps  connus.  Sa  densité,  déterminée  par 
MM.  Bunsen  et  Matthiessen,  est  o^Sp;  il  flotte  sur  l'huile 
de  naphte;  son  équivalent  est  6,5,  sou  volume  atomique 
II.  Il  fond  à  i8o  degrés.  A  celle  température,  comme  à  la 
icmpéralure  ordinaire,  il  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygè^ie 
sec;  j'ai  pu  le  fondre  et  le  couler  à  l'air  ordinaire  dans  des 
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vasos  eB  fer  sans  qa'il  se  ternisse.  M.  Bnnseu  en  a  fait  des 
fils;  je  l'ai  moi*nième  laminé  à  Tair  sans  précantion  jus- 
qu'à le  réduire  à  Tépaisseur  d'une  feuille  de  papier.  A  une 
température  élevée,  le  lithium  s'enflamme,  et  alors  il  brûle 
tranquillement  avec  une  flamme  blanche. 

Cette  coloration  blanche  me  parait  due  a  de  la  vapeur  de 
lithium,  car  j'ai  pu  constater  la  volatilité  de  ce  métal  en  le 
chauffant  dans  une  nacelle  en  fer  placée  dans  ou  tube  de  fer 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  et  porté  au  roug;e  vif. 
L'hydrogène  enflammé  a  la  sortie  du  tube  brûlait  avec  cette 
même  flamme  blanche. 

Le  soufre  attaque  le  lithium  au-dessous  de  sa  température 
de  fusion  et  forme  avec  lui  un  sulfure  jaune  soluble  dans 
Peau.  Le  phosphore  donne  avec  ce  métal  un  composé  brun 
qui,  au  contact  de  Teau,  se  décompose  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène phosphore  spontanément  inflammable  ;  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  attaquent  le  lithium  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  lithium  recouvre  le  fer  bien  décapé  d'une  couche  ana- 
logue à  celle  de  Tétain.  Il  attaque  fortement  l'argent,  Tor, 
le  platine,  et  perce  la  lame  sur  laquelle  on  le  fond. 

Le  lithium  décom.pose  l'eau  à  la  température  ordinaire, 
mais  il  ne  fond  pas  comme  le  sodium. 

Pour  déterminer  sou  inflammation,  il  faut  le  projeter  sur 
l'acide  sulfurique  concentré. 

MIVI.  Bunsen  et  Matthiessen  ont  constaté  qu'il  attaque  le 
verre  et  la  porcelaine  à  une  température  inférieure  à  celle 
de  sa  fusion. 

alliages,  —  Le  lithium  forme  avec  le  potassium  et  le 
sodium  des  alliages  dont  quelques-uns  sont  plus  légers  que 
Thuile  de  naphte.  On  peut  les  obtenir  soit  en  mettant  en 
contact  les  deux  métaux,  soit  en  faisant  réagir  le  potassium 
ou  le  sodium  sjir  le  chlorure  de  lithium  à  Taide  d'une  douce 
chaleur.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'employer,  pour  cette  opé- 
ration, du  chlorure  de  lithium  pur;  un  mélange  de  chlo- 
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rures  alcalins  peut  parfaitement  servir.  Le  produit  de  k 
réaction  du  sodium,  par  exemple,  est  un  alliage  encore 
riche  en  sodium  et  qui  va  au  fond  de  Tliuile  de  naphte. 
Pour  l'enrichir  en  lithium,  il  suflSt  de  le  plonger  dans  un  '\ 
verre  contenant  de  l'eau  à  sa  partie  inférieure,  et,  au- 
dessus,  de  Thuile  de  naphte.  Le  sodium  décompose  Teau 
avant  le  lithium,  et  on  obtient  bientôt  un  globule  qui  vient 
ilotter  à   la   surface  de  Thuile.  Cette  dernière    réaction 
pourra  peut-être  être  utilisée  pour  préparer  le  lithium.  Elle 
montre,  de  plus,  que  le  métal  s'éloigne  des  métaux  alcalins 
pour  se  rapprocher  du  magnésium  qu'on  prépare  par  ce 
procédé. 

Équwalent  du  lithium.  —  L'équivalent  du  lithium  a 
d'abord  été  déterminé  par  Arfvedson  qui  trouva  10,224 
(127,8).  Ce  nombre  était  déduit  de  l'analyse  de  sels  im- 
purs contenant  encore  un  peu  de  potasse  ou  de  soude. 
Il  en  est  de  même  des  équivalents  10,376  (129,7),  ^ro^vé 
par  Vauquelin,  et  10,168  (127,1),  obtenu  par  Kralo- 
wanszki.  Les  recherches  ultérieures  ont  démontré  que  ce 
nombre  est  beaucoup  trop  fort.  Gmelin,  en  opérant  sur 
des  sels  plus  purs,  a  trouvé  7,648  (95,6). 

R.  Hermann  conclut  de  ses  expériences  que  l'équivalent 
de  Gmelin  était  encore  beaucoup  trop  élevé 5  il  donna  le 
chiffre  6,08  (76). 

Des  divergences  aussi  considérables  entre  les  résultats  ob- 
tenus par  les  différents  chimistes  déterminèrent  Berzelius  à 
reprendre  cette  question. 

A  la  suite  d'une  première  série  d'expériences,  il  fixa 
l'équivalent  du  lithium  à  6,456  (80,87),  puis,  bientôt 
après,  un  plus  grand  nombre  d'observations  le  conduisirent 
à  porter  cet  équivalent  à6,5o5  (81, 82). 

Les  expériences  des  chimistes  actuels  tendraient  à  élever 
encore  un  peu  ce  nombre.  R.  Hagen  a  donné  6,524 
(81, 556). 

MM.  Bunsen  et  Ma  tthiessen,  à  la  suite  de  leurs  expériences 
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sur  le  lithium,  ont  proposé  le  chiffre  6,536  (81,75).  Enfin 
M.  Mallet  (i)  voudrait  porter  ce  nombre  à  6,95  (86, go). 

De  semblables  résultats  ont  fait  douter  de  l'exactitude  du 
nombre  6,5,  adipis  depuis  les  recherches  de  l'illustre  maître 
suédois.  Mais  si  l'on  ne  peut  plus  avoir  une  entière  con- 
fiance dans  ce  chiffre,  on  ne  peut  pas  davantage  admettre 
sans  contrôle  les  déterminations  plus  récentes.  Les  diffé- 
rences entre  les  résultats  obtenus  par  d'habiles  chimistes 
n'ont  fait  que  démontrer  la  difficulté  de  déterminer  l'équi- 
valent du  lithium  ,  et  la  nécessité  de  nouvelles  recherches 
dans  lesquelles  on  devra  discuter  le  degré  de  certitude  de  la 
méthode  employée.  Les  divergences  sont  en  effet  presque 
toujours  dues  à  l'emploi  de  procédés  qui  ne  peuvent  pas 
donner  une  exactitude  complète.  J'en  citerai  seulement 
deux  exemples  : 

Si  les  nombres  beaucoup  trop  forts  que  j'ai  d'abord  cités 
trouvent  une  explication  facile  dans  l'emploi  de  sels  im- 
purs, il  n'en  est  pas  de  même  au  premier  abord  du  nombre 
trop  faible  6,08  (76),  donné  par  R.  Hermann.  Pour  s'en 
rendre  compte,  il  faut  remarquer  que  cet  observateur  fît 
cette  détermination  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  un 
poids  connu  de  carbonate  de  lithium yb/z^a  et  en  pesant  le 
poids  de  sulfate  obtenu.  Or  je  démontrerai  plus  loin  que 
le  carbonate  de  lithine  subit  un  commencement  de  décom- 
position bien  au-dessous  de  sa  température  de  fusion  et 
que,  par  conséquent,  le  poids  de  sulfate  qu'obtient  Her- 
mann correspond  en  réalité  à  une  quantité  de  carbonate 
bien  supérieure  à  celle  qu'il  croyait  employer;  le  chiffre 
6,08  est  donc  inférieur  à  l'équivalent  réel. 

Quant  au  chiffre  6,95  (86,90),  donné  par  M.  Mallet,  il 
a  été  obtenu  par  une  méthode  dont  Texactitudc  est  très- 
contestable.  M.  Mallet  prend  un  poids  connu  de  chlorure  de 
lithium  fondu,  il  le  dissout  et  en  précipite  le  chlore  par  une 

(1)  SiLL.,  Àm,  J.  [2],  tome  XXlly  page  349. 
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dissolution  de  nitrate  d'argent.  Du  poids  du  chlorure  d'ar- 
gent obtenu,  il  déduit  le  poids  du  chlore,  et,  par  difierence, 
le  poids  du  lithium. 

Or  le  chlorure  de  lithium  en  dissolution  subit  pendant 
qu'on  l'évaporé  une  décomposition  partielle  qui  donne  nais- 
sance à  delalithine  et  à  de  l'acide  chlorhydrique.  De  plus, 
le  chlorure  de  lithium  maintenu  en  fusion  au  contact  de  Tair 
perd  du  chlore  et  devient  alcalin.  Ces  deux  faits,  que  j'ai  tou- 
jours constatés,  n'ont  pas  échappé  à  M.  Mallet.  Pourévîterle 
premier  inconvénient,  il  ajoute  au  chlorure  dissous  une  cer- 
taine quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque^  ce  procédé 
réussit,  en  effet,  comme  par  le  chlorure  de  magnésium,  et 
la  décomposition  est  beaucoup  moins  rapide.  Pour  éviter 
la  deuxième  cause  d'erreur,  M.  Mallet  fond  le  chlorure  dans 
un  creuset  de  platine  fermé.  Evidemment,  ces  deux  précau- 
tions sont  excellentes  pour  retarder  la  décomposition  du 
chlorure  de  lithium^  mais  cette  décomposition  est-elle  com- 
plètement annulée,  comme  le  pense  le  chimiste  américain? 
C'est  ce  que  l'on  ne  peut  admettre  sans  vérification .  Or  cette 
vérification  suppose  connu  l'équivalent  exact  du  lithium. 
Je  ne  crois  donc  pas  que  le  procédé  employé  soit  susceptible 
de  conduire  avec  certitude  au  but  que  l'auteur  s^est  proposé. 
Une  très-faible  erreur  sur  le  chlore  dont  l'équivalent  est 
très-grand  entraînerait  d'ailleurs  une  erreur  relativement 
considérable  sur  l'équivalent  très-faible  du  lithium. 

L'identité  des  résultats  obtenus  par  M.  Mallet  dans  trois 
expériences  faites  dans  les  mêmes  conditions  ne  prouve  rien 
en  faveur  de  la  méthode  qu'il  emploie.  Toute  impureté 
tendrait  aussi  à  élever  l'équivalent  du  lithium.  Le  chiffre 
6,95  est  une  limite  supérieure. 

J'ai  fait  moi-même  une  série  d'expériences  dans  le  but 
de  déterminer  l'équivalent  du  lithium. 

Je  prends  le  carbonate  de  lilhine  préparé  en  précipitant 
le  chlorure  de  lithium  pur,  à  l'aidedu  carbonate  d'ammo- 
niaque; je  lave  le  précipité  blanc  ainsi  obtenu  en  le  met- 
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tant  plusieurs  fois  en  suspension  dans  un  grand  excès  d'eau 
distillée.  La  poudre  bien  lavée  est  ensuite  dissoute  dans 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique.  C'est  le  carbonate  cris- 
tallisé, provenant  de  réva|X)ratîon  incomplète  de  cette  dis- 
solution, que  j'emploie,  après  l'avoir  desséché  a  la  tempé- 
rature de  200  degrés  environ  sur  un  bain  de  sable. 

Je  détermine  dans  deux  expériences  distinctes  la  lithinc 
et  l'acide  carbonique. 

Pour  avoir  la  lithine,  je  traite  un  poids  connu  de  car- 
bonate par  l'acide  sulfurique,  et  je  pèse  le  sulfate  fondu 
obtenu. 

Pour  déterminer  l'acide  carbonique,  je  calcine  le  carbo- 
nate avec  un  excès  de  silice  pure  5  la  perte  de  poids  me 
donne  le  poids  de  l'acide  carbonique. 

Cette  première  série  d'expériences  m'a  toujours  donné 
un  nombre  très-voisin  de  6,5.  Je  continuerai  donc  à  ad- 
mettre l'équivalent  de  Berzelius. 

Je  ne  donne  cependant  pas  encore  ce  nombre  comme 
définitif;  je  reprendrai  ces  déterminations  en  les  variant 
sur  une  plus  grande  échelle. 

Préparation.  —  Davy  a  obtenu  le  lithium  en  décompo- 
sant lalithine  parla  pile;  mais  ce  n'est  que  depuis  Tannée 
dernière  qu'on  connaît  ses  propriétés,  grâce  à  MM.  Bunsen 
et  Matthiessen ,  qui  emploient  le  procédé  suivant  (1)  : 

«  Du  chlorure  de  lithium  pur  est  fondu  dans  un  petit 
)>  creuset  de  porcelaine  placé  sur  la  lampe  de  Berzelius  et 
»  est  décomposé  par  le  courant  d'une  pile  de  4  ^  6  éléments^ 
»  le  pôle  positif  est  formé  d'une  petite  baguette  de  coke  des 
M  cornues ,  et  le  pôle  négatif  par  un  fil  de  fer  de  l'épaisseur 
tf  d'une  aiguille  à  tricoter.  » 

Ce  mode  de  préparation  est  celui  que  j'ai  employé  pour 
préparer  de  grandes  quantités  de  lithium  :  j'ai  seulement 
modifié  un  peu  l'appareil  pour  éviter  la  perte  du  chlorure 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phtiimacic^  B.  g^,  s.  lo. 
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projeté  en  petites  gouttelettes  par  les  bulles  de  chlore  qui  se 
dégagent  au  pôle  positif.  J'emploie  un  creuset  de  fonte  de 
12  centimètres  de  haut  sur  Sa  millimètres  de  diamè'-'^ 
à  l'ouverture^  ce  creuset  est  hermétiquement  fermé  à 
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partie  supérieure  par  un  disque  de  fer  ajusté  au  tour  et  qui 
est  lui-même  percé  de  deux  ouvertures  :  Tune  a  5  milli- 
mètres et  laisse  passer  le  pôle  négatif,  l'autre  a  3 1  millimètres 
et  est  garnie  d'un  cylindre  de  tôle  de  29  millimètres  de  dia- 
mètre intérieur  qui  descend  jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur 
du  creuset.  Ce  cylindre  de  tôle  estlui-mème  revêtu  intérieure- 
ment d'un  tube  de  porcelaine.  C'est  dans  ce  tube  que  plonge 
le  pôle  positif.  D'après  cette  disposition,  le  chlorure  projeté 
se  dépose  sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine  et  retombe  dans 
le  creuset^  le  lithium  s'accumule  autour  du  pôle  négatif,  et 
l'expérience  peut  marcher  seule  pendant  plusieurs  heures  ^ 
on  peut,  d'ailleurs,  remplacer  le  chlorure  au  fur  et  à  mesure 
qu'il  se  décompose  et  en  projetant  de  nouveaux  morceaux 
par  le  tube  de  porcelaine. 

En  même  temps  que  j'employais  ce  procédé,  j'essayais 
de  préparer  le  lithium  par  des  réactions  chimiques.  J'ai 
pris  un  mélange  analogue  à  celui  dont  se  sert  actuellement, 
avec  tant  de  succès,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pour  la  pré- 
paration du  sodium  5  le  mélange  de  carbonate  de  lithinc ,  de 
carbonate  de  chaux  et  de  charbon  préalablement  calciné  a  été 
introduit  dans  un  tube  en  fer  de  25  centimètres  de  longueur 
et  4  centimèlresdediamètre  intérieur^  les  paroisavaient  i  ccn- 
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timètre  d'épaisseur;  les  deux  extrémités  taraudées  de  cr 
cylindre  étaient  recouvertes  par  deux  calottes  de  fer  vissées 
a  frottement  dur:  l'une  d'elles  était  percée  d'une  ouverture 

l'on  avait  fixé  un  tube  en  fer  qui  servait  à  l'introduction 
ds  matières  et  devait,  dans  l'expérience^  livrer  passage  aux 
produits. 

Cette  bouteille ,  lutée  avec  un  mélange  irès-réfractaire  de 
terre  à  creuset  et  de  sable  ajouté  en  aussi  grande  quantité 
que  possible,  a  été  cbauflee  pendant  plusieurs  heures  au 
rouge  blanc  sans  donner  traces  du  lithium  en  vapeur. 
L'expérience  a  été  recommencée  trois  fois  sans  plus  de  suc- 
cès-, la  troisième  fois  la  bouteille  a  été  percée  de  l'intérieur 
vers  l'extérieur  par  le  mélange. 

Bien  qu'un  résultat  aussi  constannncnt  négatif  dut  lais- 
ser peu  d'espoir,  je  repris  l'expérience  en  mettant  le  mélange 
dans  un  cylindre  en  charbon  des  cornues  à  gaz  de  même  di- 
mension que  mon  tube  de  fer  et  creusé  sur  le  tour;  l'ouver- 
ture était  fermée  par  un  bouchon  également  en  charbon  et 
ajustéautour;  enfin,  un  tube  de  fer  qui  traversait  ce  bouchon 
devaitservir  au  dégagement  des  produits.  Cet  appareil,  re- 
couvertdu  même  lut  réfractai re,  a  été  maintenu  pendant  six 
heures  au  blanc  éblouissant  dans  un  bon  fourneau  à  vent, 
sans  qu'il  se  dégageât  de  lithium  ;  l'appareil ,  retiré  du  feu , 
était  en  parfait  état  de  conservation  :  le  mélange  intérieur 
lessivé  a  donné  de  la  lithine  caustique. 

Le  lithium  ne  peut  donc  pas  être  obtenu  par  ce  procédé, 
et  c'est  encore  un  caractère  qui  Téloigne  du  potassium  et  du 
sodium,  qui  tous  deux  s'obtiennent  si  facilement  dans  les 
bouteilles  à  mercure. 

J'ai  également  essayé  d'appliquer  le  procédéde  MM.  Gay- 
Lussac  etThenard  pour  l'extraction  du  potassium  par  le  fer. 
Deux  fois  j'ai  tenté  l'expérience,  mais  sans  succès;  cepen- 
dant je  ne  puis  affirmer  qu'elle  ne  doive  pas  réussir  :  je  me 
propose  de  la  recommencer. 

Cet  insuccès  dans  la  préparation  du  lithium  par  les  pro- 
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cédés  employés  pour  le  potassium  et  le  sodium  m*a  conduit 
à  essayer  Taclion  du  sodium  sur  le  chlpriirc  de  lithium: 
c'est  par  ce  moyen  que  j'ai  obtenu  Talliage  de  sodium  et  de 
lithium  dont  j'ai  déjà  parlé.  Je  compte  reprendre  prochai- 
nement et  étudier  dans  tous  leurs  détails  les  particularite^s 
de  cette  réaction. 

Oxyrie  de  lithium. 

Le  lithium  forme  avec  l'oxygèneun  oxyde,la  h'thinc,qui, 
en  raison  de  son  faible  équivalent ,  possède  une  plus  grande 
capacité  de  saturation  que  toutes  les  autres  basçs  métalliques. 
•  Pour T obtenir  anhydre,  j'ai  chauffé  le  lithium  daiis  un 
courant  d'oxygène  .sec;  le  inétal  reste  brillant  jusque  vers 
!aoo  degrés  :  mais  si  Fon  continue  à  chauffer,  on  voit  la 
çoinbinaison  s'effectuer  subitement  avec  incandescence  et 
flamme;  puis,  après  le  refroidissement  au  milieu  de  l'oxy- 
gène, on  trouvé  une  masse  spongieuse  d'un  blanc  jaunâtre. 
Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  pas  uniquement  formé  de  proi- 
oxyde ,  car  en  en  mettant  une  portion  dans  une  dissolution 
de  sulfate  d'indigo  mêlée  à  un  grand  excès  d'acide  çhlorhy- 
driquc,  on  voit  peu  à  peu  la  liqueur  se  décolorerau.furet  à 
mesure  que  Toxyde  se  dissout. 

Il  existe  donc,,  outre  le  protoxyde,  un  oxyde  plus  oxy- 
géné; mais  ce  deruFer  est  très-peu  stable,  il  se  détruit  pair 
l'action  de  la  chaleur. 

Dans  l'expérience  que  je  viens  de  rapporter,  la  nacelle 
qui  contient  le  lithium  ne  peut  être  ni  eii  platine ^  ni  en  ar- 
gent, ni  en  or  ;  ces  métaux  sont  très-rapidement  percés  par 
le  métal.  On  ne  peut  pas  non  plus  employer  la  chaux  vive, 
qui  se  laisse  pénétrer  au  moment  de  la  réaction.  Le  seul 
corps  que  j'aie  pu  employer  est  le  fer  :  encore  ne  faut-il  opé- 
rer que  sur  de  petites  quantités  de  lithium  à  la  fois,  sans  quoi 
la  chaleur  dégagée  au  moment  de  la  combinaison  détermi- 
nerait la  combustion  vive  du  fer. 

J'ai  préparé  le  protoxyde  de  lithium  anhydre  et  exempt 
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de  peroxyde  eu  décomposant  le  carbonate  de  lithine  par  le 
charbon  à  une  température  élevée  ;  l'expérience  se  fait  très- 
facilement  dans  un  creuset  de  platine  qui  n'est  nullement 
attaqué. 

On  peut  encore  l'obtenir  en  décomposant  le  nitrate 
dé  lîthîn.e  dans  un  creuset  d^argént  maintenu  très-long* 
temps'' au  rouge;  Ifi  décomposition  est  beaucoup  plus  ra- 
pide quand  on  ajoute  du  cuivre,  comme  l'a  fait  M.  Hugo 
MûUer. 

L^oxyde  de  lithium  anhydre  et  pur  est  blanc ,  à  cassure 
cristalline.  Il  n'attaque  pas  le  platine,  dans  lequel  il  peut 
être  impunément  porté  à  une  température  voisine  de  la  fu- 
sion de  ce  dernier  métal*,  le  peroxyde  de  lithium  attaque, 
au  contraire,  très-énergiquement  le  platine  :  de  là  Taurcole 
brune  que  présentent  souvent  les  creusets  de  platine  un  peu 
au-dessus  du  chlorure  de  lithium  ou  du  carbonate  de  lithine 
chauffés  au  contact  de  l'air.  Le  chlore,  le  soufre,  le  phos- 
phore agissentsur  la  lithine  comme  sur  la  potasse  et  la  soude, 
mais  le  charbon  ne  décompose  pas  le  protoxyde  de  lithium, 
tandis  qu'il  décompose  la  potasse  et  la  soude  :  c'est  là  une 
différence  essentielle  entre  le  nouvel  alcali  et  les  deux  an- 
ciens. 

Dans  uia  courant  d'oxygèriç  sec,  le  protoxyde  de  lithium, 
chauffé  faiblement  -sur.  une  nacelle  d'argent  ^  absorbe  une 
petite  quantité  de  gaz,  et  donne  un  peu  de  peroxyde  *,  mais 
l'action  est  toujours  superficielle  :  si  l'on  chauflait  forte- 
ment, le  peroxyde  ne  pourrait  prendre  naissance.  Si  l'on 
remplace  la  nacelle  d'argent  par  une  nacelle  de  platine,  on 
voit  apparaître  autour  de  l'oxyde  l'auréole  brune  dont  j'ai 
parlé  plus  haut. 

L'oxyde  de  lithium  mis  en  contact  avec  l'eau  s'y  dissout 
lentement  avec  un  dégagement  de  chaleur  très-peu  sensible. 
La  dissolution  est  fortement  alcaline.  Sa  saveur  est  très- 
caustique.  La  lithine  hydratée,  chauffée  fortement,  fond 
au-dessous  du  rouge;  refroidie,  elle  présente  une  cassure 
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cristalline  :  elle  est  onctueuse  au  loucher  5  elle  attire  Thu- 
raidité  de  Tair,  mais  moins  rapidement  que  la  potasse  et  la 
soude.  Mise  dans  Teau,  elle  s^y  dissout  lentement.  Elle  est 
indécomposable  par  la  chaleur.  Elle  attaque  le  platine. 

477  millièmes  de  lithine  hydratée  et  fondue  ont  donné 
1094  millièmes  de  sulfate  de  lithine  contenant  291  milliè- 
mes d'oxyde  de  lithium  anhydre;  il  y  avait  par  conséquent 
186  millièmes  d'eau,  soit  37  pour  100.  La  formule  de  la  li- 
thine hydratée  est  donc 

Li  O  HO. 

Extraction  de  la  lithine. 

Le  minerai  le  plus  avantageux  est  la  triphylline,  qui  con- 
tient de  5  à  7  pour  100  de  lithine. 

Pour  l'extraire,  M.  Hugo  Mûller(i)  réduit  la  triphylline 
en  fragments  de  la  grosseur  d'un  pois,  la  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré ,  peroxyde  le  fer  par  l'acide  azo- 
tique, ajoute  du  sesquichlorure  de  fer  et  évapore  à  sic- 
cité.  La  masse  pulvérisée  est  reprise  par  l'eau  bouillante 
qui  dissout  le  chlorure  de  lithium  et  le  chlorure  de  manga- 
nèse. On  précipite  le  manganèse  par  le  sulfure  de  barium, 
on  filtre  et  on  sépare  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Il  suf- 
fit ensuite  d'évaporer  avec  l'acide  oxalique,  pour  avoir 
Toxalate  qui ,  calciné,  donne  le  carbonate,  ou  bien  encore 
on  chasse  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  azotique,  on 
évapore  et  on  calcine  avec  du  cuivre  5  il  reste  de  la  lithine 
que  l'on  dissout  dans  l'eau. 

Ce  procédé  est,  comme  on  le  voit,  assez  simple;  mais 
malheureusement  la  triphylline  n'est  pas  assez  abondante 
pour  que  l'on  puisse  se  la  procurer  à  bon  marché  et  en 
quantité  bien  considérable. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  lépidolite,  qui  forme  des 
masses  tellement  considérables,  que  l'on  pourra  toujours  se 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physujue,  3®  série,  tome  XLV" ,  page  35o. 
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le  procurer  à  très-bas  prix.  Un  procédé  qui  permettrait  d^cu 
extraire  la  lithiue  simplement  et  économiquement  serait 
évidemment  d'un  très-grand  avantage. 

Le  premier  procédé,  dû  à  Berzelius,  est  le  suivant  : 
tt  Pour  extraire  la  lithine  du  pétalite ,  du  spodunien ,  et 
))  surtout  du  lépidolite,  le  moins  rare  des  minéraux  lithi- 
»  fères,  on  les  réduit  en  poudre  Cne  dans  un  mortier  de; 
»  pierre  très-dure  ,  puis  on  lave  par  suspension  et  déean- 
»  tation  {X)ur  n'enlever  que  les  parties  les  plus  iines  ,  me- 
)>  lant  bien  celles-ci  avec  le  double  de  leur  poids  de  cliuux 
^>  caustique,  et  exposant  le  mélange  à  une  forte  elialour 
»  rouge«  La  masse  calcinée  est  dissoute  ensuite  dans  l'acide 
»  chlorhydrique  ;  après  quoi ,  on  y  ajoute  de  Tacide  sulfu- 
»  riquepour  saturer  la  chaux,  et  on  Tévapore  à  siccitç.  Si 
»  elle  contenait  un  excès  d'acide  sulfurique ,  on  Ten  dé- 
n  barrasse  par  la  chaleur  ;  la  masse  gypsense  étant  sèche, 
)>  on  la  concasse  et  on  la  fait  digérer  dans  de  Teaii.  (]elle- 
V  ci  dissout  du  sulfate  de  lithine  avec  du  sulfate  d'almnine 
))  et  un  peu  de  gypse.  On  met  la  liqueur  en  digestion  avec 
»  du  carbonate  de  chaux  pour  précipiter  Talnmine ,  et  Ton 
))  sépare  la  chaux  qui  reste  dans  la  liqueur  par  Toxalate 
»  d'ammoniaque^  le  sulfate  de  lithine  est  ensuite  traité  par 
»  l'acétate  de  baryte:  Tacétate  de  lithine  ainsi  obtenu  est 
j}  calciné,  et  donne  le  carlK)nate  qui,  décomposé  par  la 
»   cbaux  ,  à  l'ébullition,  donne  la  lithine.   » 

Un.  autre  procédé  indiqué  par  M.  Kegnault  consiste  à 
mêler  le  lépidolite  réduit  en  poudre  très- fine  avec  le 
double  de  son  poids  de  chaux  vive,  et  à  calciner  le  mélange 
à  un  violent  feu  de  forge.  La  matière  pulvérisée  est  bouillie 
ensuite  pendant  quel(}ue  temps  avec  de  Teau  à  laquelle  on 
ajoute  delà  chaux  éteinte.  La  liqueur  décantée  contient  de 
l'alumine  ,  de  la  chaux  ,  de  la  potasse,  de  la  soude  et  de  la 
lithine.  On  la  sature  par  lacide  chlorhydrique,  puis  on  Té- 
vapore*,  il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium.  En  versant 
dans  les  eaux  mères  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque , 
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on  précipite  un  peu  d'alumine  et  de  chaux  qui  se  trouvaient 
dans  la  liqueur.  On  évapore  à  sec  et  Ton  calcine  le  résidu 
pour  chasser  les  sels  ammoniacaux:  il  ne  reste  plus  alors 
que  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium. 
Ce  mélange  réduit  en  poudre  fine  est  traité  par  Talcool  con- 
centré qui  dissout  seulement  le  chlorure  de  lithium. 

Ces  divers  procédés  sont  d'une  exécution  longue  et  pé- 
nible: aussi  n'ont-ils  été  appliqués  qu'à  de  petites  quantités 
de  matière. 

Désirant  préparer  plusieurs  kilogrammes  de  carbonate  de 
lithine  ,  j'ai  dû  commencer  par  chercher  un  procédé  d'ex- 
traction plus  facile,  plus  rapide  et  moins  dispendieux,  sans 
ra'atlacher  d'ailleurs  à  extraire  tout  Talcali  contenu  dans  le 
minerai  que  j'employais,  puisque  ce  minerai  est  assez 
abondant  pour  coûter  moins  que  le  temps  et  les  réactifs 
nécessaires  à  l'extraction  des  dernières  portions  de  lithine. 

J'ai  été  tout  d'abord  frappé  de  la  nécessité  d'employer 
la  voie  sèche  pour  retirer  en  grand  la  lithine  de  ses  miné- 
raux silicates,  car  je  regarde  comme  à  peu  près  imprati- 
cable l'extraction  par  voie  humide  de  3  à  4  kilogrammes 
de  lithine  combinés  dans  loo  kilogrammes  de  lépidolite 
ou  de  pétalite ,  avec  la  silice  et  l'alumine  qui ,  par  l'action 
des  acides,  donnent  des  précipités  gélatineux  qu'il  est  im- 
possible de  soumettre  à  des  lavages  convenables.  Il  est 
d'ailleurs  indispensable  d'ajouter  peu  de  fondant  ou  de 
réactif  à  dépareilles  masses;  l'addition  d'un  poids  de  chaux 
double  du  poids  du  silicate  donne  un  volume  beaucoup  trop 
considérable  pour  que  le  dernier  procédé  que  j'ai  men- 
tionné puisse  être  appliqué  en  grand. 

Le  procédé  que  j'emploie  est  fondé  sur  l'observation  sui-. 
vante  que  j'ai  faite  dans  le  cours  de  mes  recherches. 

Si  Ton  fait  un  mélange  de  lépidolite  avec  du  carbonate 
et  du  sulfate  de  baryte  en  proportions  convenables,  assez 
variables  du  reste,  ce  mélange  chauffé  dans  un  bon  four- 
neau h  vent  fond  et  subit  une  espèce  de  liquation  qui  laisse 
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à  la  partie  îuférîeurc  du  creuset  un  verre  parfaitenieut 
fondu,  mais  visqueux,  et  au-dessus  un  liquide  exlrùnienieut 
fluide  que  Ton  peut  enlever  pendant  que  le  creuset  est  en- 
core chaud ,  soit  à  Taide  d'une  cuiller  de  fer,  soit  par  dé- 
cantation au  moment  où  le  verre  devient  pâteux.  Ile  li- 
quide^  en  se  refroidissant,  donne  une  masse  crislallisce 
blanche  ou  légèrement  colorée  en  rose  par  du  manganèse. 
Si,  au  lico  d'enlever  ce  liquide,  on  laisse  refroidir  le  creuset 
et  qu*ensuite  on  le  brise,  on  trouve  deux  masses  solides 
sans  adhérence  Tune  avec  Tautre  :  au-dessus  la  masse  sa- 
line cristallisée  et  blanche,  au-dessous  le  verre  transpaiont. 
La  niasse  saline  est  une  combinaison  de  sulfate  de  baryte 

m 

avec  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  lithine.  La  ^i-:iii(le 
proportion  de  sulfate  de  baryt<^qu'elle  contient  fait  pré- 
dominer la  forme  cristalline  deVe  dernier  sel ,  aulant  (pur 
yai  pu  en  juger  par  la  mesure  d'un  seul  angle  du  prisme 
allongé  que  présente  cette  matière. 

Cette  matière ,  pulvérisée  et  traitée  par  Tcau  bouillante, 
perd  environ  aS  pour  loo  de  son  poids,  et  le  résidu,  j5 
pour  loo,  est  du  sulfate  de  baryte.  La  dissolulion  contient 
du  sulfate  de  potasse,  du  sulfate  de  soude  et  du  sulfate  de 
lithine,  avec  des  traces  de  sulfate  de  manijanèse.  Celte  dis- 
solution, abandonnée  à  une  évaporation  spontanée,  donne 
du  sulfate  de  potasse,  du  sulfate  double  de  lithine  et  de  po- 
tasse^ Icstdfate  de  soude  cristallise  à  part. 

Cette  observation  me  lit  entrevoir  un  moyen  rapide  et 
économique  d'extraction  de  la  lithine.  Fin  variant  convena- 
blement les  proportions  de  carbonate  et  de  sulfate  de  ba- 
ryte, je  parvins  à  enlever  au  lépidolile  1,75  pour  100  de 
lithine,  c'est-à-dire  plus  de  la  moitié  de  ce  que  je  pouvais 
espérer  d'eu  tirer  en  opérant  en  grand  par  la  méthode  ana- 
lytique ,  à  la  fois  si  pénible  et  si  dispendieuse.  C'est  ce  pro- 
cédé qui  m'a  servi  à  préparer  plus  de  4  kilogrammes  de 
carbonate  de  lithine.  Je  ne  crois  cependant  pas  utile  d'in- 
diquer ici  les  proportions  que  j'employais  j  je  donnerai 
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dans  un  instant  le  procédé  modifie  auquel  je  me  suis  défini 
tivement  arrêté. 

Après  avoir  traite  par  mon  procédé  environ  60  kilo- 
grammes de  lépidolite ,  je  voulus  essayer  de  l'appliquer  au 
pétalitc  d'Utô  dont  javais  à  ma  disposition  à  peu  près  au- 
tant. A  la  suite  de  plusieurs  essais,  je  finis,  en  variant  les 
proportions  de  sulfate  et  de  carbonate  de  baryte,  à  obtenir 
la  séparation  d'une  masse  saline  et  d'une  masse  vitreuse 
comme  avec  le  lépidolite;  mais  la  température  nécessaire 
était  beaucoup  plus  élevée  et  il  fallait  la  maintenir  beaucoup 
plus  longtemps.  Enfin,  la  masse  saline  analysée  était  com- 
posée presque  uniquement  de  sulfate  de  baryte,  le  sulfate 
de  lithine  s'y  trouvait  en  trop  petite  quantité  pour  qu'on  pût 
songera  employer  ce  pro#^dé  sans  modification.  J'attribuai 
cet  insuccès  à  ce  que  le  pétalite  contient  beaucoup  moins 
d'alcalis  (potasse,  soude  et  lithine)  que  le  lépidolite,  ce 
dernier  en  contient ,  en  effet ,  environ  trois  fois  plus.  L'ex- 
périence justifia  mon  hypothèse  5  car,  en  ajoutant  au  sulfate 
et  carbonate  de  baryte  une  quantité  de  sulfate  de  potasse 
telle,  que  la  dose  totale  d'alcali  fût  la  même  que  dans  les  opé- 
rations sur  le  lépidolite,  j'obtins  d'aussi  heureux  résul- 
tats. 

Le  procédé  d'extraction  employé  pour  le  lépidolite  est 
donc  également  applicable  aux  autres  silicates  qui  contien- 
draient de  la  lithine,  pourvu  qu'on  le  modifie  ainsi  que  je 
viens  de  l'indiquer. 

L'influence  de  la  (juantité  d'alcali  du  silicate  sur  les  résul- 
tats de  l'opération  me  conduisit  naturellement  à  rechercher 
si  en  augmentant  encore  la  proportion  d'alcali ,  même  dans 
le  lépidolite,  je  ne  parviendrais  pas  à  enlever  une  plus 
grande  quantité  de  lithine  ;  rexlrême  fusibilité  du  sulfate  de 
lithine,  fusibilité  (|u'il  communique  au  sulfate  de  baryte, 
rendait  cette  hypothèse  assez  vraisemblable.  C'est  encore  ce 
que  l'expérience  vint  confirmer  :  en  variant  les  quantités  de 
sulfate  et  de  carbonate  de  baryte,  et  de  sulfate  de  potasse 
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ajouté  soit  au  lépidolite,  soit  au  pétalilc,  je  pai*vins  a  en- 
lever 3,75  à  2,80 pour  100  de  lithine  du  minerai  employé. 
J'arrivais  donc  à  extraire  par  une  simple  fusion  k  peu  près 
autant  de  lithine  que  j'aurais  pu  espérer  d'en  tirer  en 
opérant  par  une  méthode  pénible  et  dispendieuse  ;  j'ai 
appliqué  en  grand  mon  procédé,  et  il  m'a  donné  d'excel- 
lents résultats.  Je  donnerai  ici  les  proportions  auxquelles 
je  me  suis  arrêté,  après  bien  des  essais  dont  il  est  inutile  de 
donner  le  détail. 
J'emploie 

Lépidolite  pulvérisé. .  1000  grammes. 

Carbonate  de  birvte .  1 000 
Sulfate  de  baryte. . .  5oo 
Sulfate  de  potasse. . .     3oo 

2800 

le  mélange  fond  facilement  et  la  séparation  se  fait  d'une  ma- 
nière très-nette.  La  masse  des  sulfates  obtenus  pèse  environ 
85o  à  900  grammes;  ce  poids  est,  comme  on  le  voi  t,  supérieur 
au  poids  des  sulfates  employés,  ce  qui  tient  n  ce  que  le  carbo- 
nate naturel  que  j'employais  renferme  une  certaine  quantité 
de  sulfate.  Cette  masse  saline  contient  environ  60  pour  100 
de  sulfate  de  baryte  et  4o  pour  100  de  sulfates  alcalins.  On  a 
donc,  par  ce  procédé,  remplacé  un  minerai  d'un  traitement 
très-pénible  et  très-dispendieux  par  une  matière*d'un  poids 
et  d'un  volume  moindres,  d'où  Ton  extrait  les  alcalis  par  un 
simple  lavage. 

Cette  méthode  permettra  d'obtenir  à  très-bas  ])rix  un  alcali 
qui,  grâce  à  son  faible  équivalent  et  à  ses  propriétés  spéciales, 
pourra  peut-être  recevoir  un  jour  quelques  applications.  Le 
carbonate  de  lithine  est,  du  reste,  déjà  utilisé  industrielle- 
ment en  Allemagne  pour  la  préparation  des  eaux  minérales 
artificielles. 

Dans  le  procédé  que  je  viens  de  décrire,  j'ai  employé  le 
carbonate  et  le  sulfate  de  baryte  afin  de  séparer  par  un  sim- 
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plè  layage  lessulfatés  alcalins  d^une  matière  complétemani 
insoluble.  Mais,  comme  le  sulfate  de  chaux  calciné  est  éga- 
lement insoluble,  on  peut  se  servir  de  la  chaux  et  du  sulfate 
de  chaux  avec  le  même  succès  :  c'est  ce  que  j'ai  vérifié. 
Je  prends  dans  ce  cas,  avec  i  kilogramme  de  lépidolite, 
3oo  grammes  de  chaux  vive,  3oo  grammes  de- sulfate  de 
chaux  et  3oo  grammes  de  sulfate  de  potasse. 

Après  avoir  ainsi  essayé  Taction  des  sulfates ,  il  était  na- 
turel de  rechercher  si  les  chlorures  ne  produiraient  jias  un 
effet  analogue. 

Le  carbonate  de  baryte  et  le  chlorure  de  barium  mêlés  au 
lépidolile  avec  ou  sans  addition  d'un  chlorure  alcalin  don- 
nent, comme  les  sulfates,  un  verre  et  une  masse  plus  fu- 
sible et  plus  légère,  contenant  une  quantité  notable  de  li- 
ihîne,  mais  en  proportion  moindre  qu'avec  les  sulfates.  J'ai 
cru  devoir  attribuer  l'infériorité  de  ce  mélange  à  ce  que 
la  différence  de  fusibilité  des  trois  chlorures  alcalins  n  est  pas 
comparable  à  celle  qui  existe  entre  la  fusibilité  du  sulfate  de 
lithine  et  des  sulfates  de  potasse  et  de  soude. 

La  volatilité  du  chlorure  de  lithium  est  d' ailleurs  un  in- 
convénient qui  doit  encore  faire  préférer  l'emploi  des  sul- 
fates. 

La  chaux  et  le  chlorure  de  calcium  donnent  des  résultats 
analogues. 

La  lithtne  une  fois  à  l'état  de  sulfate  par  le  procédé  que 
je  viens  d'indiquer,  il  est  facile  de  produire  un  quelconque 
de  ses  sels.  Si  l'on  veut  avoir  le  chlorure,  on  traite  les 
sulfates  par  le  chlorure  de  barium.  Les  chlorures  alcalins 
obtenus  et  privés  par  cristallisation  de  la  plus  grande  partie 
du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium  sont  en- 
suite épuisés  par  l'alcool  absolu,  ou  mieux  par  le  mélange 
d'alcool  absolu  et  d'éther  indiqué  par  M.  Rammeisberg  (i). 
On  a  ainsi  du  chlorure  de  lithium  pur. 


(i)  Annalcn  dvr  ChcmU-  und  PhjsiCj  B.  (V>,  s.  jq. 
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Si  Ton  voulait  avoirTazotatede  lithiiie,  on  traiterait  les 
sulfatés  par  Tazotate  de  baryte,  puis,  en  évaporant,  on  sé- 
parerait par  cristallisation  Tazotate  de  potasse. 

La  litbine  caustique  peut  être  extraite  facilcmeut  du  sul- 
fate de^Htbine,  parla  baryte  préparée  par  la  décomposition 
du  carbonate  de  baryte  à  Taide  du  cbarbon . 

Cartictères  des  sels  de  lîthine. 

Les  sels  de  litbine,  tout  en  présentant  souvent  de  grandes 
ressemblances  avec  les  sels  de  potasse  ou  de  soude,  s'en  dis- 
tinguent par  des  caractères  assez  nets. 

Sous  l'action  dé  là  chaleur  ils  sont  généralement  plus  fa- 
cilement décomposables  ;  quelques-uns  môme  n'exigent 
qu'une  température  peu  élevée ,  comme  le  chlorure ,  le  car- 
bonate. 

La  saveur  des  sels  de  lîlhine  est  souvent  salée,  plus  sou- 
vent encore  brûlante,  grâce  à  leur  grande  affinité  pour  l'eau. 

La  plupart  de  ces  sels  sont  tellement  déliquescents,  qu'on 
ne  peut  les  faire  cristalliser  qu'eu  les  plaçant  sous  une  clo- 
che de  verre  en  présence  de  l'aride  sulfurique  concentré,  et 
la  cristallisation  met  quelquefois  plusieurs  mois  à  s'eifec- 
tuer.  C'est  le  procédé  que  j'ai  employé  pour  presque  tous 
les  sels  que  je  décrirai'. 

Cette  grande  affinité  des  sels  de  lithine  pour  Tcau  peut 
faire  prévoir  qu'un  grand  nombre  de  réactifs  qui  donnent 
des  précipités  avec  les  sels  de  potasse  n'en  donneront  pas  avec 
les  sels  de  lithine,  même  en  dissolution  concentrée.  Ainsi, 
les  acides cblorique,  perchloriquc  et  tartrique  ne  donneront 
pas  plus  de  précipité  dans  les  sels  de  lithine  que  les  acides 
sulfurique  et  oxalique.  Le  sulfate  d'alumine,  le  bichlorure 
de  platine  n'ont  pas  plus  d'action  que  la  potasse,  la  soude 
et  l'ammoniaque.        • 

A  côté  de  ces  caractères  qui ,  éloignant  la  lithine  de  la 
potasse,  semblent  la  rapprocher  de  la  sonde ,  nous  en  trou- 
vons qui  la  séparent  très-nettement  de  ces  deux  alealis. 


(  H24    ) 

Les  carbonates  de  potasse  ou  de  soude  dounenl  un  préci- 
pité abondant  de  carbonate  de  litbine  dans  les  dissolutions 
concentrées  :  la  présence  des  sels  ammoniacaux  nuirait  à 
cette  réaction.  Nous  ne  devrons  pas  d'après  cela  être  étonnés 
de  voir  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  précipiter  que  très- 
incomplétement  les  dissolutions  concentrées  des  sels  de  li- 
tbine et  ne  donner  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  très- 
étendues  ou  très-riches  en  sels  ammoniacaux. 

Le  pbosphatc  de  soude  donne  dans  les  dissolutions  neutres, 
ou  mieux  rendues  alcalines  par  la  potasse  ou  la  soude,  un 
précipité  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  sels  ammonia- 
caux. 

ChauiTés  au  cbalumeau ,  les  composés  lithiques  colorent 
la  flamme  en  rouge  pourpre.  Le  chlorure  de  lithium  et  Ta- 
zotate  de  lithine  colorent  également  en  pourpre  la  flamme 
de  l'alcool.  Cette  couleur  rouge  rappelle  le  rouge  extrême 
du  spectre  et  se  disbnguc  très-facilement  du  rouge  de  la 
strontiane,  qui  se  rapproche  de  l'orangé. 

Examinée  à  l'aide  du  prisme,  la  flamme  de  la  litbine  ne 
donne  qu'une  série  de  bandes  rouges  ,  tandis  que  la  flamme 
de  la  strontiane  donne  des  bandes  rouges,  des  bandes  oran- 
gées et  des  bandes  jaunes  :  c'est  ce  qu'avait  déjà  reconnu 
Talbot  (i)  -,  la  soude  masque  complètement  la  coloralion  de 
la  flamme  parla  lithine,  même  quand  on  n'en  emploie  que 
jYj-,  comme  l'a  constaté PleischI  (a). 

II  est  facile  de  voir,  d'après  les  réactions  précédentes, 
comment  on  peut  séparer  les  sels  de  lilhine  des  sels  alca- 
lins ou  alcalino-lerreux. 

La  solubilité  du  chlorure  de  lithium  dans  un  mélangea 
parties  égales  d'alcool  absolu  et  d'élher  permettra  de  séparer 
toujours  la  lithine  de  la  potasse  et  de  la  soude. 


(1)  DlNCLCRS,  Juuniûî,  lî.  5'2,  s.  4(>^- 

(2)  Uauwf*ailncrs  Ztcilschrift,  B.  4)  s.  I 
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La  solubilité  du  sulfate  et  de  Toxalate  de  lilhinc  permet- 
tra d'éloigner  les  sels  de  baryte  ou  de  chaux. 

Quant  aux  sels  de  magnésie,  on  les  éloignera  par  Faction 
de  la  cbaux  ou  des  alcalis.  Cette  réaction  est  le  seul  moyen 
que  je  connaisse  pour  séparer  la  litliine  de  la  magnésie. 

Chlorure  de  lithium. 

On  obtient  le  chlorure  de  lithium  au  moyen  des  sulfates 
alcalins  provenant  du  traitement  du  lépidolite. 

On  les  traite  par  le  chlorure  de  barium.  La  liqueur 
filtrée  et  privée  par  rammoniaquc  et  le  suif  hydrate  d^am- 
moniaque  des  traces  de  manganèse  et  d'alumine  qu'elle 
contenait,  est  ensuite  traitée  par  la  chaux  qui  précipite  la 
magnésie. 

L'excès  de  chaux  est  lui-même  éloigné  par  Toxalatc  d'am- 
moniaque. 

Les  chlorures  alcalins  ainsi  obtenus  et  calcinés  pour 
chasser  les  sels  ammoniacaux  sont  alors  soumis  à  l'action 
d'un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éthcr. 

La  dissolution  alcoolique  est  distillée  dans  une  cornue  de 
verre  et  laisse  le  chlorure  ]  pour  être  plus  sûr  de  l'avoir  pur, 
on  peut  le  soumettre  de  nouveau  à  l'action  du  mélange  d'al- 
cool et  d'éther. 

Ce  sel  est  plus  déliquescent  que  le  chlorure  de  calcium. 
Si  on  évanore  à  siccité  une  dissolution  de  chlorure  de  li- 
thium ,  où  peut  constater  vers  la  fin  de  l'opération  une  dé- 
composition partielle,  de  l'acide  chlorhydriquese  dégage,  et 
il  se  forme  de  la  lilhiue  :  aussi  le  chlorure  redissous  présente 
une  réaction  alcaline.  On  évite  cette  décomposition,  analo- 
gue à  celle  que  présente  le  chlorure  de  magnésium ,  en  opé- 
rant comme  pour  ce  dernier  sel ,  c'est-à-dire  en  ajoutant  a 
la  liqueur  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. Le  chlorure  de  lithium  fond  au  rouge  sombre  5  main- 
tenu en  fusion  au  contact  de  Tair^  il  perd  une  partie  de  son 
chlore  et,  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  devient  alcalin. 


(  •'-'6  ) 

Sa  volatilité  est  plus  grande  que  celle  du  chlorure  de  so- 
dium, mais  moindre  que  celle  du  chlorure  de  potassium  , 
ainsi  que  Ta  constaté  M.  H.  Rose  (i). 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  lithium  cristallisé,  je  Tai 
fait  évaporer  sous  une  cloche  dont  Tair  était  constamment 
desséché  grâce  à  la  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
Ce  procédé,  qui  n'avait  donné  que  des  croûtes  cristallines 
indéterminables  aux  observateurs  qui  n'opéraient  que  sur 
de  petites  quantités  de  matières,  m'a  fourni  de  beaux  cris- 
taux et  une  observation  qui  explique  la  divergence  des  ré- 
sultats obtenus  par  plusieurs  chimistes. 

J'ai  remarqué  que  la  forme  et  la  constitution  chimique 
des  cristaux  varient  avec  la  température  à  laquelle  a  lieu  la 
cristallisation. 

Les  cristaux  obtenus  à  une  température  voisine  de  i5  de- 
grés centigrades  sont  des  octaèdres  réguliers  d'une  grande 
netteté;  je  n'ai  jamais  eu  d'autre  forme  cristalline  pendant 
Tété.  Ces  octaèdres  sont  d'ailleurs  anhydres,  leur  formule 

est  donc 

LiCI. 

La  forme  et  la  composition  chimique  de  ces  cristaux  rappro- 
chent ici  la  lithine  de  la  soude. 

Pendant  l'hiver,  la  même  dissolution  maintenue  a  une 
température  inférieure  à  lo  degrés  ne  m'a  plus  don n^  que 
des  cristaux  prismatiques  qui  paraissent  rectangulaires.  Ces 
prismes  sont  surmontés  de  quatre  facettes  placées  sur  les  faces 
latérales,  ce  qui  donne  souvent  au  cristal  l'aspect  de  tables 
hexagonales.  Ces  cristaux  ne  peuvent  pas  être  mesurés,  grâce 
à  leur  extrême  instabilité. 

En  effet,  ils  s'altèrent  dès  qu'on  y  touche,  soit  avec  les 
doigts,  soit  avec  du  papier  à  filtrer.  De  transparents  ils  de- 
viennent opaques  aux  endroits  touchés,  et  cette  opacité  se 

(i)  Annalen  der  Chemie  undPhysic,  B.  3i,  s.  i33. 
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propage  pea  à  peu  cl  envahit  tuule  la  masse  \  si  ou  les  prend 
alors,  ils  tombent  en  bouillie  laiteuse.  Chauffés,  ils  fondent 
d'abord  dans  leur  eau  de  cristallisation,  puis,  Teau  s'évapo- 
ranl,  le  sel  redevient  solide  et  il  faut  élever  davantage  la  tem- 
pérature pour  déterminer  la  fusion  ignée.  J'ai  analysé  ces 
cristaux  très-rapidement  et  je  les  ai  trouvés  formés  de  i  éc|ui- 
valent  de  chlorure  pour  4  équivalents  d'eau  ;  leur  formule 

est  donc 

LiCl-h/fHO. 

Cette  formule  est  Tanalogucdc  celle  que  M.  Mitschcrlich 
indique  pour  le  chlorure  de  sodium  crisiallisé  à  —  lo  de- 
grés. 

Le  chlorure  de  lithium  semble  donc  isomorphe  avec  It> 
sel  marin. 

R.  Hermann  avait  obtenu  à  Moscou  et  décrit  avec  beau- 
coup d'exactitude  ces  derniers  cristaux.  Il  les  obtenait  en 
abandonnant  à  Tair  du  chlorure  de  lithium  desséché;  le  sel 
attirait  la  vapeur  d'eau ,  se  liquéfiait  et  donnait  au  bout  de 
quelque  temps  les  cristaux  dont  je  viens  de  parler.  Dans  la 
description  d'Hermann ,  il  n'est  pas  fait  mention  de  la  tem- 
pérature, aussi  cette  expérience  répétée  depuis  dans  bien 
des  pays  n'a  jamais,  je  crois,  donné  le  même  résultat;  elle 
est  toujours  citée  sous  la  responsabilité  île  Tautcur.  J'ai  moi- 
même,  pendant  deux  ans,  recommencé  plusieurs  foisTexpé- 
rience  avec  du  chlorure  parfaitement  pur  sans  le  moindre 
succès  :  je  commençais  à  désespérer  de  réussir.  Ce  n'est  que 
lorsque  j'eus  remarqué  l'influence  de  la  température  sur  la 
forme  et  la  composition  chimique  des  cristaux ,  que  j'ai  pu 
vérifier  l'exactitude  des  observations  de  11.  Hermann.  Son 
expérience  peut  réussir  à  la  température  ordinaire  de  Mos- 
cou, mais  dans  nos  climats  tempérés  elle  ne  réussit  qu'en 

hiver. 

Bromure  de  lithium . 

Je  l'ai  préparé  en  saturant  l'acide  bromhydrique  par  du 
carbonate  de  lithine:  Tévaporation  lente  m'adonne  au  bout 
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d'un  lemps  très- long  une  croûte  cristalline  où  il  qtait 
difficile  de  distinguer  aucune  forme,  et  tellement  avide 
d'humidité,  qu'il  m'a  été  impossible  de  Tobserver  sous  le 
le  microscope. 

lodure  de  lithium. 

Il  s'obtient  comme  le  bromure.  L'évaporation  lente 
donne  de  petits  cristaux  colorés  en  jaune  par  de  Tiode 
libre.  Bien  que  ce  sel  soit  encore  avide  d'humidité  ,  j'ai  pu 
le  débarrasser,  par  une  dessiccation  rapide  entre  plusieurs 
doubles  de  papier  buvard,  de  l'excès  d'iode  qui  le  colorait. 
J'ai  vu  alors  des  prismes  qui,  observés  rapidement  à  la 
loupe,  m'ont  paru  appartenir  au  système  du  prisme  obli-' 
que  symétrique.  Ce  sel  a  déjà  été  analysé  par  M.  Ram- 
melsberg,  qui  lui  donne  pour  formule 

LiIo  +  6HO  (i). 

Sulfure  de  lithium. 

On  l'obtient  en  réduisant  le  sulfate  de  lithine  par  le  char- 
bon. Un  excès  de  ce  dernier  corps  le  rend  pyrophorique. 
Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  forme  comme  les  autres  sul- 
fures alcalins  un  sulfhydrate  de  sulfure  en  se  combinant 
avec  Tacide  sulfhydrique. 

Fluorure  de  lithium. 

J'ai  préparé  ce  fluorure  en  saturant  une  dissolution  d'acide 
fluorhydrique  par  du  carbonate  de  lithine  ;  ce  sel  est  peu 
soluble,  il  peut  se  combiner  avec  l'acide  fluorhydrique  pour 
former  un  fluorhydrate  de  fluorure,  décomposable  parla 
chaleur  comme  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ou 
de  sodium. 


(i)  AnnateH  der  Chemie  und  Physic,  B.  66,  s.  79, 


Carbonate  de  lithïne. 

Le  carbonate  de  lithine  peut  s'obtenir  de  plusieurs  ma- 
nières. 

On  peut  Tex traire  des  sulfates  alcalins  tirés  directement 
du  lépidolite,  en  les  traitant  par  le  nitrate  de  baryte  qui 
précipite  Tacide  snlfurique  et  transforme  les  alcalins  en 
nitrates.  Ces  nitrates  alcalins  débarrassés  de  leurs  impu- 
retés ,  puis  évaporés  et  calcinés  avec  de  Tacidc  oxalique , 
donnent  du  carbonate  de  lithine  mélangé  de  carbonate  de 
potasse  que  Ton  peut  enlever  par  des  lavages. 

On  aurait  également  pu  traiter  la  dissolution  concentrée 
des  sulfates  alcalins  par  du  carbonate  de  potasse  ou  de 
soude,  qui  ne  précipite  que  la  lithine.  Ce  dernier  pro- 
cédé pent  être  également  employé  avec  les  autres  sels  de 
lithine,  tels  que  le  sulfate  pur,  Tazotate,  le  chlorure.  Il 
faut,  dans  tous  les  cas,  avoir  soin  de  soumettre  à  des  lavages 
répétés  le  carbonate  de  lithine  obtenu,  car  il  retient  trùs- 
éncrgiquement  les  sels  au  milieu  desquels  il  a  été  précipité. 

Au  lieu  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on  aurait  pu 
employer  le  carbonate  d'ammoniaque,  seulement  la  lithine 
eût  été  très-încomplétemenl  précipitée.  Le  lavage  du  car- 
bonate obtenu  par  ce  procédé  est  d'ailleurs  aussi  nécessaire 
qu'avec  les  deux  précédents. 

On  pourrait  encore ,  comme  Ta  indiqué  M.  Hugo  MûUer, 
décomposer  le  nitrate  de  lithine  par  le  cuivre  ^  puis  faire 
passer  dans  la  lithine  obtenue  et  redissoule  un  courant  d'a- 
cide carbonique. 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée,  on  obtient  une» 
poussière  blanche,  très-légère,  peu  solublc  dans  Peau.  Sa 
dissolution  évaporée  laisse  une  croûte  cristalline  qui  est  du 
carbonate  neutre ,  retenant  un  peu  d'eau  mécaniquement 
interposée.  5o  grammes  d'eau  saturée  laissent  600  milli- 
grammes de  carbonate,  i  litre  d'eau  dissout  donc  12  gram- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phxs.j  3*  série,  t.  LI.  ^Octobre  \S5j.)  9 
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mes  de  ce  sel.   Cette  solubilité  est  sensiblement  la  même, 
quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  opère. 

Le  carbonate  de  lithine  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
Teau  chargée  d'acide  carbonique.  J'ai  fait  passer  pendant 
plusieurs  jours  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  dans  un 
appareil  de  Woolf,  contenant  de  l'eau  et  un  excès  de  car- 
bonate de  lithine.  En  analysant  chaque  jour  une  petite 
quantité  de  cette  eau,  j'ai  pu  constater  que ,  lorsqu'elle  est 
saturée,  5o  grammes  de  cette  liqueur  contiennent  2S'",54 
de  sel.  Un  litre  d'eau  dissoudra  donc  526^,5,  cest-à-dîre 
que  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  dissout  plus  de  quatre 
fois  autant  de  carbonate  de  lithine  que  l'eau  pure.  Cette 
dissolution,  abandonnée  à  elle-même,  perd  peu  à  peu  son 
excès  d'acide  carbonique  et  abandonne  de  petits  cristaux 
indéterminables  de  carbonate  parfaitement  pur:  c'est  par  ce 
procédé  que  je  me  suis  toujours  procuré  le  carbonate  que 
j'employais  dans  les  analyses. 

Le  carbonate  de  lithine  fond  au  rouge  ]  maintenu  en  fu- 
sion, il  se  décompose  partiellement.  Cette. décomposition 
commence  bien  avant  la  température  de  fusion  5  quand  on 
continue  à  élever  la  température,  elle  se  poursuit  d'abord 
assez  rapidement,  puis  plus  lentement.  On  peut  ainsi  en- 
lever plus  des  I  de  Tacide  carbonique  contenu  dans  le  car- 
bonate, mais  jamais  je  n'ai  pu  le  décomposer  complètement, 
même  en  le  maintenant  pendant  une  heure  à  la  tempéra- 
turc  de  la  lampe-forge  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Je  citerai  ici  seulement  deux  expériences. 

1017  milligrammes  de  carbonate  de  lithine  cristallisé 
ont  été  fondus  au  petit  rouge  à  l'aide  d'une  lampe  à  gaz. 
Après  fusion  et  refroidissement ,  le  poids  n'était  plus  que 
de  992  milligrammes  ;  chauffé  pendant  vingt  minutes 
au  rouge  blanc  à  l'aide  de  la  lampe  à  gaz,  activée  par  le 
vent  d'un  soufflet,  le  carbonate  ne  pesait  plus  que  871  mil- 
ligrammes. 

Maintenu  ensuite  pendant  vingt  minutes  dans  la  flamme 
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de  11  .lampe«forgc ,  il  était  réduit  à  562  milligrammes. 
Pendant  presque  toute  la  durée  de  ces  expériences ,  la 
conlenr pourpre  de  la  flamme  indiquait  que  Tacide  carbo- 
niqae,  en  se  dégageant,  entraînait  un  peu  de  lithine.  Cette 
coloration,  assez  intense  dans  les  premiers  moments  de  la 
caldnation  où  la  décomposition  était  rapide,  devenait  pres- 
que nulle  à  la  fin  de  Texpérience. 

Ces  56a  milligrammes  ,  traités  par  Tacide  sulfurique , 
ont  donné  i38o  milligrammes  de  sulfate  de  lithine  fondue, 
qui  contenaient  367  milligrammes  de  lithine.  Il  n'y  avait 
donc  que  igo  milligrammes  d'acide  carbonique  dans  le  ré- 
sida de  la  calcination,  tandis  qu'il  en  aurait  fallu  SSj  mil- 
ligrammes pour  former  du  carbonate  neutre.  La  calcination 
avait  donc  enlevé  les|  de  l'acide  contenu  dans  le  carbonate. 
Dans  nne  seconde  expérience,  1 287  milligrammes  de  car- 
bonate cristallisé,  chauffés  successivement  aux  trois  lampes 
indiquées  ci-dessus,   se   sont  réduits  d'abord  à  1182  mil- 
ligrammes^  puis  à   1020  milligrammes,    et  à  700  milli- 
grammes^ chauffés  encore    deux   fois  «^    la   lampc-forgc, 
pendant   vingt  minutes  chaque  fois,  ils   se   sont   réduits 
à  53o  milligrammes  ,  puis  à  460  milligrammes  :  la  colora- 
tion pourpre  était  à  peine  sensible  pendant  ces  deux  der- 
nières opérations.  Le  platine  n'a  été  nullement  attaqué. 

Le  résidu  46omilligrammes ,  traité  par  l'acide  sulfurique, 
a  donné  i373  milligrammes  de  sulfate  de  lithine  fondu, 
contenant  365°*",3  de  lithine.  Il  no  restait  donc  que  94™™»7 
diacide  carbonique  dans  le  résidu  de  la  calcination,  tandis 
qu'il  en  aurait  fallu  554  milligrammes  pour  former  du  car- 
bonate neutre.  La  calcination  avait  donc  enlevé  les -j^  de 
l'acide  contenu  dans  le  carbonate. 

Cette  décomposition  du  carbonate  de  lithine  par  la  cha- 
leur le  sépare  très-nettement  des  carbonates  alcalins,  qui 
résistent  aux  plus  hautes  températures,  et  le  rapproche  du 
carbonate  de  magnésie.  Ce  rapprochement  est  encore  justr- 
fié  par  sa  solubilité  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 
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Ainsi,  tandis  qu'un  courant  d'acide  carbonique  diminue  la 
solubilité  du  carbonate  de  potasse  et  du  carbonate  de  soude 
en  déterminant  la  formation  d'un  bicarbonate,  il  augmente 
très-notablement,  ainsi  que  je  Tai  dit,  la  solubilité  du  car- 
bonate de  lithine  comme  celle  du  carbonate  de  magnésie, 
ce  qui  me  fait  penser  qu'il  n'y  a  pas  combinaison. 

Le  carbonate  de  lithine  en  dissolution  précipite  les  mé~ 
taux  de  leurs  dissolutions  salines,  comme  les  autres  carbo- 
nates solubles-,  à  Tébuilition,  il  décompose  les  sels  ammo- 
niacaux avec  dégagement  de  carbonate  d'ammoniaque.  Il 
est  décomposable  par  la  chaux,  qui  forme  du  carbonate  de 
chaux  insoluble  et  de  la  lithine  caustique.  Mais  la  faible  so- 
lubilité du  carbonate  de  lithine  ne  permettrait  d'avoir,  par 
ce  procédé,  que  des  dissolutions  très-étendues  de  lithine. 

Le  carbonate  de  lithine  est  très- facilement  décomposé 
par  le  charbon  et  ramené  à  l'état  d'oxyde. 

Sulfate  de  lithine. 

Il  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  lithine  dans 
l'acide  sulfurique.  Il  a  été  successivement  étudié  par  Arf- 
vedson,  Vauquelin,  R.  Hermann.  Toujours  il  a  été  obtenu 
cristallisé  en  petites  lamelles  trop  petites  pour  être  mesu- 
rées. En  abandonnant  à  une  évapora ti on  lente  environ  a  ki- 
logrammes de  sulfate  de  lithine,  j'ai  pu  obtenir  de  beaux 
cristaux  d'une  très-grande  netteté.  La  densité  de  ces  cristaux 
est  2,02,  leur  volume  atomique  3 1,75.  Leur  composition 
est  représentée,  ainsi  qu'on  le  savait  déjà,  par  la  formule 

LiO,  SO'-hHO. 

Cette  composition  reste  identiquement  la  même,  que  le 
sel  cristallise  au  milieu  d'une  dissolution  neutre  ou  d'une 
dissolution  acide,  que  la  température  soit  de  i5  degrés  ou 
inférieure  à  10  degrés  centigrades.  Les  cristaux  appartien- 
nent au  système  du  prisme  oblique  symétrique.  Us  sont 
hémièdres  et  présentent  un  clivage  facile,  parallèle  à  la 
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face  a.  Une  colonne  de  20  centimètres  de  long  d'une  disso- 
lution saturée  de  sulfate  de  lithine  n'a  pas  présenté  de  pou- 
voir  rotatoire. 
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Il  n'existe  pas  de  bisulfate  de  lithine.  Le  sulfate  neutre 
est  très-fusible;  sa  saveur  est  franchement  salée.  Il  est 
moins  soluble  à  chaud  qu'à  la  température  ordinaire*,  d'après 
Rremers  (i),  il  a  un  maximum  de  solubilité  au-dessous  de 
zéro. 


(1)  Annalen  der  Chemie  unàPhysic»  R.  96,  s.  463. 
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Sulfate  double  de  lithine  et  de  potasse. 

Ce  sulfate  double  se  produit  soit  en  mélangeant  les  deux 
sulfates  simples,  soit  par  Tévaporation  des  sulfates  alcalins 
obtenus  directement  dans  le  traitement  du  lépidolite. 
Il  cristallise  par  évapora tion  spontanée  en  prismes  hexa- 
gonaux terminés  par  des  pyramides.  Ces  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  droit  à  base  rhombe^  comme 
Ta  indiqué  M.  Knoblauch  (i).  La  formule  de  ce  sulfate 
double  est 

Lioso'^-2KOSO^ 

Sulfate  double  de  lithine  et  cT ammoniaque. 

En  mêlant  les  deux  sulfates  simples  et  abandonnant  le 
mélange  à  une  évaporation,  on  obtient  des  cristaux  plats 
qui  paraissent  appartenir  au  système  du  prisme  oblique  sy- 
métrique. Je  donnerai  prochainement  leur  détermination 
complète. 

La  formule  de  ce  sel  est 

LiOSO^-f-AzH<OSO'. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  sulfate  double  de  lithine  et 
de  soude. 

D'après  Scheibler  (2),  il  est  également  impossible  de 
préparer  des  sulfates  doubles  avec  la  magnésie,  l'oxyde  de 
manganèse,  l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  co- 
balt et  l'oxyde  de  cuivre. 

Ces  sels  se  séparent  en  cristallisant,  soit  qu'on  opère  à 
chaud  ou  à  froid. 

Nitrate  de  lithine. 

Il  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  lithine  dans 
l'acide  nitrique.  C'est  un  sel  excessivement  déliquescent.  Sa 


(0  \uif,%\Gy  Jahresberichi,,  i854. 

(2)  Journal/tir  praktischc  ChemiCf  B.  67,  •.  4^5 
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fonnfi  cristalline  u'a  pas  été  jusqu'ici  iietiemcnl  indiquée. 
On  la  rapportée  tantôt  au  prisme  droit  à  base  rhombe, 
tantdt  au  système  rbomboédrique,  mais  sans  jamais  déter- 
miner la  Taleur  des  angles,  les  cristaux  obtenus  étant  tou- 
jours trop  petits  pour  être  mesurables. 

Jai  fait  pour  le  nitrate  de  lithine  une  remarque  ana- 
logue â  celle  que  j'ai  déjà  citée  pour  le  chlorure  :  la  forme 
etlacotnpositîon  chimique  des  cristaux  varient  avec  la  tem- 
pérature à  laquelle  a  lieu  la  cristallisation. 

A  la  température  de  i5  degrés  centigrades  environ,  on 
obtient  par  Vévaporation  lente  de  très-gros  et  très-beaux 
cristaux  de  nitrate  .anhydre.  Ces  cristaux,  quoique  très-dé- 
liquescents, sont  faciles  à  mesurer,  soit  à  l'aide  du  gonio- 
mètre d'application,  soit  à  l'aide  du  goniomètre  de  Wollas- 
tOD.  Ce  sont  des  rhomboèdres  bases,  les  angles  des  deux 
sommets  étant  constamment  remplacés  par  une  face  perpen- 
diculaire à  Taxe  principal.  Sur  un  certain  nombre  de  cris- 
taux, les  arêtes  latérales  sont  remplacées  par  les  faces  du 
prisme  hexagonal. 


Ces  cristaux  sont  excessivement  réfringents^  ils  se 
laissent  cliver  avec  une  extrême  facilité  comme  du  spath 
d'Islande  ^  l'angle  du  rhomboèdre  est  de  io5*'4<^''  Ce  nombre 
rapproche  le  nitrate  de  lithine  du  nitrate  de  soude  dont 
l'angle  est  de  io6°3'3'.  Ces  deux  sels  peuvent  être  regardés 
comme  sensiblement  isomorphes.  La  densité  du  nitrate  de 
lithine  est  2y442?  son  volume  atomique  3o,55. 

Je  n'ai  pas  pu  obtenir  jusqu'ici,  avec  le  nitrate  de  lithiiïe, 
la  forme  rhombique  que  l'on  trouve  dans  le  nitrate  de  soude. 

Si  la  température,  au  lieu  d'être  voisine  de  i5  degrés, 
était  maintenue  inférieure  à  lo  degrés,  le  nitrate  cristallise- 
rait en  aiguilles  prismatiques  très-déliquesccntcs  qu'il  faut 
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dessécher  rapidement  entre  plusieurs  doubles  de  papier. 
Ces  prismes  ont  toujours  été  trop  petits  et  trop  déliques- 
cents pour  qu'il  m'ait  été  possible  de  les  mesurer,  même 
par  un  temps  sec  et  froid.  Leur  composition,  déterminée 
par  Tanalyse,  est 

LiO,  AzO^-h5HO. 

Le  nitrate  de  lithine  peut,  comme  le  sulfate  de  soude, 
former  des  dissolutions  sursaturées  lorsqu'on  abaisse  len* 
tement  la  température.  La  cristallisation  s'effectue  instan- 
tanément et  avec  dégagement  de  chaleur  par  l'agitation  ou 
l'introduction  d'un  corps  étranger^  c'est  ce  qu'a  déjà  ob- 
servé M.  Kremers  (  i  ).  Ces  dissolutions  cristallisent  du  reste 
toujours  spontanément  quand  la  température  reste  long- 
temps voisine  de  4  à  5  degrés. 

Le  nitrate  de  lithine  est  très-soluble  dans  l'alcool  comme 
le  nitrate  de  soude. 

Chlorate  de  lithine. 

Sel  très-soluble  que  l'on  obtient  par  la  double  décompo- 
sition du  chlorate  de  baryte  et  du  sulfate  de  lithine.  Il 
donne  des  cristaux  très-déliquescents.  Ce  sont  des  tétraè- 
dres et  des  octaèdres  qui  m'ont  paru  réguliers.  Ces  cristaux, 
chauffés  vers  5o  degrés,  fondent  dans  leur  eau  de  cristalli- 
sation 5  si  on  continue  à  élever  la  température,  l'eau  s'éva- 
pore et  vers  loo  degrés  le  sel  se  décompose  en  abandonnant 
de  l'oxygène  et  un  peu  de  chlore.  Le  résidu  est  un  mélange 
de  chlorure  et  d'oxyde.  La  composition  des  cristaux  est 
représentée  par  la  formide 

LiO,  Cl 0=^ -h  HO. 

Cette  formule  a  été  déjà  obtenue  par  Wachter  (i). 

Le  perchlorate  de  lithine  a  été  obtenu  par  SéruUas  en 


(i)  Annalen  derChemieundPhxsiCflR.  gt,  s.  5ao. 
(2)  Journal  fur  praktischc  Chcmic,  B.  3o,  s.  3a l . 
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petites  aiguilles  indéterminables,  très  -  déliquescentes  et 
très-solubles  dans  l'alcool  • 

Bromate  de  lithine. 

On  Tobtient  en  saturant  Tacide  bromique  par  du  car- 
bonate  de  lithine.  L'évaporation  lente  donne  une  masse 
sirupeuse  dans  laquelle  se  développent  peu  à  peu  de  fines 
aiguilles  qui  s^efQeurissent  si  on  les  laisse  dans  une  atmo- 
sphère privée  d'humidité. 

Jodate  de  lithine. 

Ce  sel  s'obtient  en  saturant  l'acide  iodique  par  du  car- 
bonate de  lithine.  L'évaporation  donne  une  croûte  cristal- 
line soluble  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  et  insoluble  dans 
l'alcool.  Ce  composé  est  anhydre.  Chauffé,  il  commence 
par  fondre,  puis  perd  de  l'iode  et  de  l'oxygène  en  laissant 
pour  résidu  un  mélange  de  lithine  et  d'iodurc  de  lithium. 
La  composition  de  ce  corps,  déterminée  par  M.  Rammels- 
berg  (i),  est  représentée  par  la  formule 

Li  0,  lo  O». 

Le  periodate  de  lithine  a  été  également  préparé  par 
M.  Rammelsberg.  Il  se  présente  sous  forme  de  petits 
cristaux  indéterminables. 

Phosphate  de  lithine. 

Les  premières  recherches  sur  l'action  réciproque  de  l'a- 
cide phosphorique  et  des  sels  de  lithine  sont  dues  à  Gmelin. 
Il  a  remarqué  que  l'acide  phosphorique  ne  donne  de  préci- 
pité dans  une  dissolution  de  sulfate  de  lithine  qu'autant 
qu'on  sature  l'acide  libre  par  l'ammoniaque;  on  obtient 
alors  un  phosphate  de  lithine  sous  forme  de  poudre  blan- 
che, légère,  insoluble  dans  l'eau. 

L'acide  phosphorique  ne  donne  pas  non  plus  de  précipite 

il)  Ann,  der  Chcmie  und  PhysiCf  B.  (ÎG,  s.  79. 
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à  froid  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  li- 
tliine;  mais  si  l'on  élève  la  température,  Tacide  carbonique 
se  dégage  et  le  phosphate  se  précipite. 

Berzelius  a  depuis  constaté  que  le  mélange  diacide  phos- 
phorique  et  d^acétate  de  lithine  donne  au  bout  de  quelque 
temps  un  précipité  de  phosphate  auquel  il  attribue  la  for- 
mule 

2  Li  0,  Ph  O*. 

Dans  ces  derniers  temps  Rammelsberg  (i),  après  avoir 
rappelé  les  observations  dont  je  viens  de  parler,  a  cherché 
à  établir  Fexistence  de  trois  phosphates  de  lithine  dont  les 
formules  seraient  : 

Li  0,  Ph  OS     3  Li  O,  Ph  0%      5  Li  O,  2  Ph  0». 

M.  Mayer  (a),  dans  des  recherches  récentes,  a  vainement 
cherché  à  reproduire  deux  de  ces  phosphates,  il  n'a  jamais 
pu  y  réussir,  bien  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  indi- 
quées par  l'auteur.  Il  pense  que  ce  sont  des  produits  acci- 
dentels qui  semblent  du  reste  n'avoir  été  obtenus  qu'une 
seule  fois. 

Il  n'y  a  donc  qu'un  phosphate  de  lithine  dont  l'existence 
soit  bien  démontrée.  :  c'est  le  phosphate  tribasique  de  li- 
thine 3LiO,  PhO\ 

Pour  l'obtenir,  M.  Mayer  traite  une  dissolution  d'un  sel 
de  lithine  par  le  phosphate  de  soude,  en  ajoutant  un  peu 
de,  lessive  de  soude  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline.  La 
liqueur  portée  à  l'ébullition  est  ensuite  abandonnée  à  elle- 
même  pendant  douze  heures. 

On  trouve  au  bout  de  ce  temps  une  poudre  blanche  cris- 
talline^ lourde,  insoluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'eau 
ammoniacale.  Il  faut  plus  de  2  ^  litres  d'eau  pure  et  près 


(i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Physic,  t.  LXXVI,  p.  a6i . 
(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  von  Wohler  und  Liebig,  B.  98, 
s.  193;  i856. 
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de  4  litres  d'eau  ammoniacale  pour  dissoudre  i  gramme  de 
phosphate  de  lilhine.  Ce  corps  est  très-solublc  dans  les 
acides  même  trës-ëtendus  :  de  là  la  nécessité  de  rendre  la 
liqueur  alcaline  dans  la  préparation  de  ce  corps.  Au  lieu 
de  soude,  on  pourrait  employer  la  potasse,  mais  non  Tarn- 
moniaque;  carie  phosphate  est  soluble  dans  les  sels  ammo- 
niacaux. D  se  forme  un  phosphate  ammoniacolithique.  J'ai 
plusieurs  fois  essayé  sans  succès  défaire  cristalliser  ce  sel 
double^  cependant  je  crois  enfin  Tavoirobtenu:  jcle  décrirai 
prochainement. 

On  ne  pourrait  pas  remplacer  Falcali  caustique  par  un 
carbonate  alcalin,  parce  qu'il  se  pourrait  former  un  peu  de 
carbonate  de  lithine  dont  on  ne  pourrait  plus  débarrasser  le 
phosphate. 

Le  phosphate  de  lithine  est  très-soluble  dans  Teau  char- 
gée d'acide  carbonique. 

Cette  dissolution,  abandonnée  à  une  évaporation  très- 
lente,  me  donne  de  petits  cristaux  de  phosphate  de  lithine 
qui  acquerront,  je  crois,  d'assez  grandes  dimensions  pour 
que  j'en  puisse  bientôt  donner  la  description. 

A  côté  du  phosphate  de  lithine,  Bcrzelius  plaçait  un 
phosphate  double  de  soude  et  de  lithine^  insoluble  dans 
Teau  et  qui  permettait  de  reconnaître  des  traces  de  lithine 
dans  les  eaux  minérales.  Ce  phosphate  semblait  avoir  pour 
formule 

LiO,  NaO,  PhO^ 

Un  pareil  composé  intéressait  les  chimistes,  il  devait 
pouvoir  servir  à  doser  la  lithine.  Mais  Rammelsberg  a  con- 
staté que  la  quantité  de  soude  contenue  dans  le  phosphate 
de  Berzelius  variait  avec  les  proportions  des  alcalis  en  pré- 
sence. 

n  crut  même  pouvoir  en  tirer  un  argument  en  faveur  de 
Pisomorphisme,  de  la  soude  et  de  la  lithine.  On  dut  dès 
lors  renoncer  à  l'emploi  de  ce  composé  dans  l'analyse  quan- 
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titative.  Depuis,  M.  Liebig  a  reconnu  que  le  phosphate, 
obtenu  en  traitant  un  sel  de  lithine  par  le  phosphate  et  le 
carbonate  de  soude,  faisait  effervescence  par  les  acides, 
même  après  avoir  été  soumis  à  de  nombreux  lavages  \  ce 
qui  semblait  indiquer  que  le  phosphate  de  Berzelius  pou- 
vait bien  être  un  mélange  de  phosphate  et  de  carbonate  en 
proportions  variables.  C'est  ce  qu'a  constaté  M.  Mayer. 

Jamais  il  ne  reproduit  autre  chose  qne  du  phosphate 
tribasique  de  lithine  quand  on  emploie  une  liqueur 
rendue  alcaline  par  de  la  soude  caustique.  La  présence  de 
la  soude  dans  les  analyses  de  Berzelius  et  de  Rammelsberg 
tient  à  ce  que ,  lorsque  Ton  emploie  un  excédant  de  carbo- 
nate de  soude  pour  saturer  l'acide ,  il  se  forme  un  peu  de 
carbonate  de  lithine  et  de  phosphate  de  soude ,  que  l'on  ne 
peut  ensuite  enlever  que  par  des  lavages  très-prolongés. 

Oxalate  rieutrc  de  lithine. 

On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  jusqu'à  saturation  du 
carbonate  de  lithine  dans  une  dissolution  d'acide  oxalique. 
La  liqueur,  abandonnée  à  une  évapora tion  lente,  laisse  dé- 
poser une  croûte  cristalline  qui ,  observée  au  microscope, 
présente  des  prismes  modifiés  par  deux  faces  inégalement 
inclinées  sur  le  sommet.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à 
Fair ,  ils  exigent  quinze  fois  leur  poids  d'eau  pour  se  dis- 
soudre à  la  température  ordinaire.  Chauffés ,  ils  se  décom- 
posent peu  à  peu  en'^harbon  et  en  carbonate  de  lithine,  qui 
subit  lui-même  une  décomposition  partielle. 

M.  Rammelsberg  donne  pour  formule  à  ce  composé 

2(Li0C^0^)-i-H0, 
ce  qui  correspond  à  : 

Lithine.  .......        26,27 

Acide  oxalique .  •       65,54 

£au 89 19 

100,00 
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Les  résultats  de  mes  analyses  ne  me  permettent  pas  d'ad- 
mettre l'existence  de  cet  équivalent  d'eau.  En  effet  : 

I.  6o5  milligrammes  d'oxalate  calcines  et  tfaitcs  par  Tacide 
sulfiiriqQe  donnent  643  milligramines  de  sulfate  de  lithine  fondu, 
contenant  171  milligrammes  de  lithioe^  c'est-à-dire  28,26  p.  100 
d'oxalate. 

n.  4^  milligrammes  d'oxalate  dissous  dans  l^eaii  et  traités  par 
l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  calcium  ont  donné  un  précipité 
d'oxalate  de  chaux  qui,  lavé  et  décomposé  par  la  chaleur,  a  laissé 
270  milligrammes  de  chaux  vive  correspondant  ù  347  milli- 
grammes d'adde  oxalique,  c'est-à-dire  71,7  pour  100  d'oxalate. 

La  composition  en  centièmes  est  donc  : 

Lithine 28, 3o 

Acide  oxalique.  .        7'  >70 

100,00 
et  la  formule  est 

Li  O,  C^  0^ 

L'erreur  que  présente  la  formule  de  riiabile  chimiste 
allemand  me  parait  tenir  à  ce  quMl  conclut  la  composition 
de  Foxalate  d'une  seule  expérience  dans  laquelle  1 170  mil- 
ligrammes de  sel  fortement  calciné  ont  laissé  pour  résidu 
785  milligrammes,  qu^il  regarde  comme  du  carbonate  neu- 
tre qui  contiendrait  3 1 1  milligrammesde lithine,  c'est-à-dire 
26,57  pour  100.  L'acide  oxalique  et  Fcau  eu  ont  été  déduits 
par  différence.  Or  nous  savons  que  le  carbonate  de  lithine 
se  décompose  bien  au-dessous  de  sa  température  de  fusion, 
de  sorte  que  les  785  milligrammes  obtenus  contiennent  en 
réalité  plus  de  ^11  milligrammes  de  lithine.  La  transfor- 
mation du  carbonate  en  sulfate  eût  rectifié  ce  résultat. 

La  détermination  de  Tacide  oxalique  serait  encore  venue 
prévenir  toute  erreur. 

En  dosant  ainsi  la  lithine  h  l'état  de  sulfate ,  et  détermi- 
nant l'acide  oxalique  par  la  chaux,  M.  Rammelsbcrg  est 
arrivé  à  la  formule  exacte  pour  le  bioxalalc  de  lithine. 
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Bioxalate  de  lithine. 

Si  Ton  ajoute  à  l'oxalate  neutre  de  lithine  une  quantité 
d'acide  ëgale  à  celle  qu'il  contenait  déjà,  on  obtient  un 
bioxalate  beaucoup  moins  soluble  que  l'oxalate  neutre ,  et 
qui  donne  par  ëvaporation  lente  des  cristaux  très-nets  et 
très-faciles  à  mesurer.  Ils  appartiennent  au  système  du 
prisme  oblique  dissymétrique.  Je  donnerai  prochainement 
la  forme  exacte  de  ces  cristaux.  Ils  sont  inaltérables  à  Tair, 
et  exigent  pour  se  dissoudre  quinze  fois  leur  poids  d'eau  5 
chauilés ,  ils  perdent  leur  eau  vers  200  degrés,  puis  se  dé- 
composent. Leur  composition  est  représentée ,  ainsi  que  je 
l'ai  vérifié  après  Rammelsberg ,  par  la  formule 

LiO,  2C'03-f-3HO. 

Oxalate  double  de  cuiure  et  de  lithine. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  bioxalate  de  li- 
thine avec  de  l'oxyde  de  cuivre ,  on  obtient  une  liqueur 
bleue  qui ,  filtrée  et  abandonnée  à  une  ëvaporation  sponta- 
née ,  donne  de  beaux  cristaux  bleus  appartenant  au  système 
du  prisme  oblique  dissymétrique.  Ces  cristaux  se  dissolvent 
dans  l'eau  avec  décomposition  partielle.  Chauffés  dans  un 
creuset  de  platine,  ils  se  décomposent  en  laissant  une  ma- 
tière noire  fondue,  cristallisée,  redevenant  bleue  par  l'ad- 
dition d'eau ,  et  lentement  attaquable  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  avec  dégagement  de  gaz  acide  carbonique.  Pour 
trouver  la  composition  de  l'oxalate  double,  j'en  ai  d'abord 
calciné  un  poids  connu;  le  résidu  repris  par  l'acide  chlor- 
hydrique  a  été  traité  par  l'acide  sulfhj'drique  qui  en  a 
précipité  le  cuivre  dosé  ensuite  à  l'état  d'oxyde.  La  liqueur 
filtrée  et  évaporée  a  donné  du  chlorure  de  lithium  qui  a  été 
transformé  en  sulfate  pour  doser  la  lithine. 

I.  i*%3i5  du  sel  a  donné  363  milligrammes  d'oxyde  de 
enivre  et  ^16  milligrammes  de  sulfate  de  lithine. 
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II.  i"'yo4o  du  sel  donne  285  milligrammes  d'oxyde  de  cuivre 
et  392  milligrammes  de  sulfate  de  Hthine. 

L^analyse  organique  a  permis  de  doser  les  quantités  d'a- 
cide carbonique  et  d'eau  produites  par  la  combustion  (i). 

III.  o'',44^  ^^  matière  ont  donné  267  milligrammes  d'acide 
carbonique  et  56  milligrammes  d'eau. 

IV.  o^,63o  de  matière  ont  donné  382  milligrammes  d'acide 
carbonique  et  79  milligrammes  d'eau. 

Ces  analyses  donnent,  en  centièmes  : 

I.  II.  IH.  IV  Moyennes. 

LiO.  .  9,7  10,0  »  »»  9j^5 

CuO..  27,3  27,4  »  ■  27,35 

O0\.      .              .  49,9  49,8  49,85 

HO ...       »               »  I  ?. ,  7  12,5  1 2 ,  60 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  formule 


LiO,  CuO,  2C»0='-h2Aq, 


qui  donne  : 


LiO... 

10,0 

CuO..  . 

27,5 

0  OK .  . 

5o,o 

HO 

12,5 

100,0 

Je  décrirai  prochainement  un  oxalale  double  de  lithine 
et  d'ammoniaque  très-bien  cristallisé. 

jicctate  de  lithine. 

On^l'obtient  en  saturant  l'acide  acétique  par  le  cai  bonale 
de  lithine.  Une  évaporalîon  lente  donne  une  masse  siru- 
peuse dans  laquelle  se  développent  au  bout  de  quelque 


(1)  Pour  faire  clëga(;er  tout  Facide  carbonique,  j^ai  employé  la  précaution 
indiquée  par  M.  Dumas  ot  qui  consiste  à  mélanger  la  matière  h.  analyser 
avec  de  l'oiyde  d^antimoinc. 
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temps  de  petites  aiguilles  qui ,  d'après  Plcischl  (i) ,  appar- 
tiennent au  prisme  droit  à  base  rhombe.  Ces  aiguilles  sont 
déliquescentes,  elles  se  dissolvent  dans  l'alcool.  Ce  sel 
chaufTé  fond  d^abord  dans  son  eau  de  cristallisation  ]  si  on 
élève  davantage  la  température,  il  perd  son  eau ,  puis  subit 
la  fusion  ignée ,  puis  se  décompose  en  laissant  du  carbonate 
de  lithine  et  du  charbon.  Si  Ton  continuait  à  chauffer,  on 
aurait  de  la  lithine  caustique.  La  composition  de  ce  sel  est 
représentée,  ainsi  que  l'a  trouvé  M.  Rammelsberg  (2),  par 
la  formule 

Tartrates  de  lithine. 

On  connaît  depuis  longtemps  plusieurs  combinaisons  de 
l'acide  tartrique  avec  la  lithine  :  un  tartrate  neutre,  un  bi- 
tartrate ,  et  deux  tartrates  doubles ,  l'un  de  lithine  et  de  po- 
tasse ,  l'autre  de  lithine  et  de  soude. 

Je  ne  donnerai  ici  que  fort  peu  de  détails  sur  ces  sels, 
me  réservant  d'y  revenir  lorsque  j'aurai  bien  déterminé  les 
conditions  dans  lesquelles  il  faut  se  placer  pour  avoir  des 
belles  cristallisations. 

Tartrate  neutre  de  lithine. 

Il  s'obtient  en  saturant  l'acide  tartrique  par  le  carbo- 
nate de  lithine.  C'est  un  sel  très-soluble  dans* l'eau.  Par 
évaporation,  il  laisse  une  poussière  blanche  cristalline  qui 
ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation  et  qui  est  inaltérable 
à  l'air.  Sa  formule  est 

2LiO,  C»H«0'». 

Bitartrate  de  lithine. 

Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  au  tartrate  neutre  une  quan- 
tité d'acide  tartrique  égale  à  celle  qu'il  contient  déjà.  Il   . 


(i)  Zeitsch.f,  Phys.  u.'erw,  wissench,  B.  4>  s*  io8. 
(2)  Annalen  der  Chemie  und  Physic,  B.  66,  s.  79. 
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drjbne,  par  évaporatiou,  de  petits  cristaux  soyeux  qui  oui 
été  analysés  par  Dulk.  Leur  formule  est 

LiO,  HO,  C*e<0"»-i-3Aq. 
Tartratc  double  de  potasse  et  de  lùhine. 

Il  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rliombe  et  est  inal- 
térable à  Tair^  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau.  Sa  for- 
mule est ,  diaprés  Dulk , 

KO,  HO O H* O» -+-  Li O,  HO,  C»  H* 0'«. 

Tartrate  double  de  lifhine  et  de  soude. 

Sel  très-soluble ,  donnant  par  ëvaporation  une  croule 
cristalline  qui  ,  d'après  Dulk ,  a  pour  formule 

NaO,  HO,  e  H*  O'» -h  Li  O,  HO,  C«  H'O  »-4-  2  Aq. 

Èinctique  lithique. 

Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  de  Toxydi;  d'antimoine 
récemment  précipité  dans  une  dissolution  concentrée  et 
bouillante  de  bi tartrate  de  lithine.  La  liqueur  filtrée  et 
évaporée  donne,  d'après  Sclieibler  (1),  des  aiguilles  grou- 
pées autour  d'une  pointe  5  ces  aiguilles,  reprises  par  l'eau  et 
soumises  à  une  nouvelle  évaporation  lente,  donnent  des 
prismes  droits  à  base  rliombc  dont  la  composition  serait  re- 
présentée par  la  formule 

Li  O  Sb»  0%  C«  H^  O»  -f-  5  HO. 

J'ai  jusqu'ici  vainement  essayé  de  reproduire  ces  cris- 
taux en  employant  soit  l'oxyde  d'antimoine  récemment 
précipité  et  bien  lavé,  soit  l'oxyde  calciné.  Je  me  proposiî 
de  reprendre  encore  la  préparation  de  ce  sel,  dont  la  compo- 
sition bien  établie  fournira  de  nouveaux  renseignements 
sur  les  analogies  de  la  litbine  avec  les  alcalis. 

^i)  Journ.  fur  praklische  Chenue,  B.    7,  s.  48f). 

Anti,  de  Chim.  et  de  PkXs.,  3®  série,  t.  Ll.  (Oclobra  i83;.)  io 
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Succinate  de  lit /une. 

J'ai  obtenu  ce  sel  bien  cristallisé.  Il  se  présente  en  rhom- 
boèdres modifiés  par  une  facette  sur  les  arêtes  terminales. 
Ces  cristaux  sont  très-déliquescents.  J'ai  vérifié  leur  co.  ~ 
position  représentée  par  Scheibler  au  moyen  de  la  formu 

2LiO,  C»H<0<. 

Conclusion . 

L'ensemble  des  propriétés  et  des  réactions  du  lithium ,  de 
la  lithine  et  des  sels  de  celte  base,  tout  en  plaçant  le  nouvel 
alcali  à  la  suite  des  deux  anciens,  me  paraissent  le  séparer 
nettement  de  la  potasse  et  de  la  soude  pour  le  rapprocher 
sous  beaucoup  de  rapports  de  la  magnésie. 

Ainsi,  le  lithium  ne  peut  s'obtenir  par  les  procédés  de  pré- 
paration qui  donnent  si  facilement  le  potassium  et  le*  so- 
dium. 

Le  chlorure  de  lithium  en  dissolution  subit,  sous  l'action 
de  la  chaleur,  une  décomposition  partielle,  comme  le  chlo- 
rure de  magnésium.  Le  chlorure  de  lithium  et  le  nitrate  de 
lithine  anhydres  sont  plus  déliquescents  que  les  composés 
correspondants  de  la  magnésie.  De  plus,  ils  peuvent  cristal- 
liser avec  de  l'eau  quand  on  les  place  dans  des  conditions 
convenables. 

Les  dissolutions  des  sels  de  lithine  ne  donnent  pas  de  pré- 
cipité par  le  carbonate  d'ammoniaque  en  présence  des  sels 
ammoniacaux;  par  conséquent ,  la  lithine  forme  avec  ces 
composés  des  sels  doubles,  comme  la  magnésie.  J'ai  déjà 
obtenu  un  certain  nombre  de  ces  sels  doubles  bien  cristal- 
lisés. Il  n'existe  ni  alun  ,  ni  bisulfate  de  lithine.  Le  carbo- 
nate de  lithine  n'est  soluble  que  dans  loo  fois  son  poids 
d'eau.  Il  est  décomposable  par  la  chaleur.  Enfin,  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  au  lieu  d'en  diminuer  la  solubilité,' 
comme  pour  les  carbonates  alcalins,  l'augmente  comme 
pour  le  carbonate  de  magnésie. 
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^f    je  phosphate  de  lithine  est  insoluble  comme  le  phos- 
p^iate  de  magnésie. 

Xa  magnésie  et  la  lithine  ont  de  petits  équivalents,  Tun 
par  rapport  à  la  chaux ,  l'autre  par  rapport  à  la  soude. 

'Enfin,  il  existe  de  telles  analogies  entre  les  réactions  des 

ois  de  lithine  et  des  sels  correspondants  de  magnésie,  qu'on 

ne  connaît  qu'un  seul  moyen  de  séparer  ces  deux  bases ,  c'est 

l'emploi  des  alcalis  caustiques  qui  précipitent  la  magnésie 

sans  précipiter  la  lithine. 

En  résumé,  le  lithium  me  parait  jouer,  dans  la  série  des 
métaux  alcalins,  le  même  rôle  que  le  magnésium  dans  la 
série  des  alcali  no- terreux. 
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MÉMOIRE 
SUR  LtTUDB  OPTIQUE  DES  MOUVEMENTS  VIBRATOIRES , 

Par  m.  J.  LISSAJOUS, 
Professeur  de  Physique  au  Lvcct;  Sainl-Luui^. 


Mémoire  préBentc  &  I^Académie  des  Sciences  dnn.s  !a  souiicn  du  d  avril  iS'»^. 


Le  Mémoire  que  j'ai  Thonneur  de  soumettre  à  T Acadé- 
mie a  pour  objet  le  développement  d'une  méthode  optique 
propre  à  l'étude  des  mouvements  vibratoires.  Celte  mé- 
thode, fondée  sur  la  persistance  des  sensations  visuelles ,  et 
sur  la  composition  de  deux  ou  plusieurs  mouvements  vi- 
bratoires simultanés ,  permet  d'étudier  sans  le  secours  de 
l'oreille  toute  espèce  de  mouvements  vibratoires,  et  par  suite 
toute  espèce  de  sons. 

CHAPITRE  PREMIER. 

EXPOSÉ    DE    LÀ    MÉTHODE. 

I.  —  M(yyen  de  rendre  'visible  le  mouvement  vibratoire 

des  corps. 

J'ai  été  conduit  à  imaginer  cette  méthode  par  le  désir  de 
rendre  les  phénomènes  vibratoires  visibles  à  tout  un  audi- 

lO. 
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loirc.  Frappé  de  ravaiUage  que  présente  pour  l'enseigne- 
ment de  Tacoustique  Femploi  des  méthodes  de  projeetion^ 
dont  M.  Paul  Desaîns  a  tiré  un  si  grand  parti  dans  son  cour^ 
de  physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  j'ai  vouIub- 
cssaycr  de  rendre  visible   le   mouvement  oscillatoire  de^ 
corps  vibrants,  sans  même  avoir  recours  au  tracé  mécanique 
des  vibrations,  comme  l'ont  fait  avec  succès  Young,  Savart^ 
M.  Duhamel  et  M.  Wertheim, 

J'ai  d'abord  opéré  avec  des  diapasons,  ce  petit  appa- 
riai étant  de  tous  les  corps  vibrants  celui  qui  est  le  plus 
commode  à  manier  j  ce  n'était  du  reste  que  Tapplicatioa 
particulière  d'un  principe  dont  la  généralité  ressortira  net- 
tement de  ce  qui  va  suivre. 

Pour  rendre  visible,  soit  directement,  soit  par  projection, 
le  mouvement  vibratoire  d'un  diapason,  je  fixe  à  l'extré- 
mité d'une  des  branches  sur  la  face  convexe,  fig,  i,  PL  /, 
un  petit  miroir  plan  en  métal  M.  L'autre  branche  porte 
un  contre-poids  M',  afin  que  la  surcharge  soit  égale  sur  les 
deux  branches,  ce  qui  est  nécessaire  pour  que  le  dia- 
pason vibre  facilement  e*  longtemps.  Je  regarde  dans  ce 
miroir  l'image  réfléchie  d'une  bougie  placée  à  quelques 
mètres  de  distance  5  puis  je  fais  vibrer  le  diapason  :  je 
vois  aussitôt  l'image  s'élargir  dans  le  sens  de  la  longueur 
des  branches  :  si  je  fais  alors  tourner  le  diapason  autour 
de  son  axe,  l'apparence  change ,  et  j'aperçois  dans  le  mi- 
roir une  ligne  brillante  et  sinueuse  ,  dont  les  ondulations 
accusent  par  leur  forme  même  l'amplitude  plus  ou  moins 
grande  du  mouvement  vibratoire. 

Si  Ton  veut  agir  par  projection  dans  une  chambre  obs- 
cure ,  on  fait  tomber  sur  le  miroir  un  faisceau  de  lumière 
solaire,  le  rayon  réfléchi  donne  sur  la  muraille  ou  sur  un 
écran  une  trace  qui  s'élargit  dans  le  sens  des  vibrations  dès 
que  Ton  ébranle  le  diapason ,  et  qui  se  transforme  en  une 
ligne  sinueuse  dès  que  l'on  fait  tourner  le  diapason  autour 
de  son  axe. 
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Le  même  procëdé  s'applique  à  des  corps  vn)rants  qui,  par 
leur  poids  et  leur  disposition,  ne  so  prêtent  pas  aisément  à 
un  déplacement  rapide  ;  il  suffit  en  eflct,  au  lion  de  faire 
tourner  le  corps,  de  recevoir  le  rayon  rcQéclii  par  le  pre- 
mier miroir  sur  un  second  miroir  que  l'on  fait  tourner  plus 
ou  moins  vite  autour  d\in  axe  à  la  fnis'perpendiculaire  h  la 
direction  moyenne  du  rayon  rcfléclii,  et  situé  dans  le  plan 
même  où  ce  rayon  exécule  ses  vibrations;  on  voit  ainsi, 
soit  directement  dans  le  miroîi*  mobile,  soit  par  projection 
sur  un  écran,  la  ligne  sinueuse  qui  déuioulre  Texistence 
du  mouvement  vibratoire. 

Si  Ton  veut  rendre  le  pbéuonème  plus  net  et  plus  bril- 
lant, on  emploie  les  dispositions  suivantes  : 

1°.  Parws/on  directe.  —  On  prend  pour  source  de  lu- 
mière une  lampe  entourée  d'une  cheminée  opaque  dans 
laquelle  on  apercé  un  petit  trou,  et  Pou  rci^aixlc  le  phéno- 
mène à  l'aide  d'une  lunette  que  Ton  a  préalablement 
mise  au  point,  de  façon  à  voir  nettement  l'imaj:;*»  réik'ehie 
avant  de  donner  aucun  mouvement  à  Tappareil. 

a°.  Par  projection ,  —  On  prend  pour  sourcil  de  lumière 
le  soleil  ou  la  lumière  éleelrique  que  l'on  fait  passer  h  tra- 
vers un  diaphragme  étroit  de  forme  circulaire  O,  fig,  2, 
on  fait  rélléchir  sur  les  miroirs  ]M  et  m  le  faisceau  qui  a 
traversé  cette  ouverture,  puis  on  le  fait  passer  à  travers 
une  lentille  L  (achromatique  s'il  est  possible),  que  Ton 
place  de  façon  à  former  sur  Técran  EF  une  image  I  de  Tou- 
verlure  aussi  nette  que  possible. 

I/explication  de  ces  divers  phénomènes  est  des  plus  sim- 
ple. Lepineeau  de  lumière  réfléchi  par  le  miroir  doit  osciller 
dès  que  le  miroir  oscille  lui-même;  l'extrémité  de  ce  pinceau 
doit  décrire  dans  l'œil  ou  sur  l'écran  une  ligne  droite  H, 
Aj.  3,  dont  les  divers  points  restent  illuminés  pendant  un 
certain  temps,  à  cause  de  la  persistance  de  la  sensation  dans 
l*œil.  Si  la  durée  de  la  sensation  est  supérieure  de  beau- 
coup à  la  durée  d'une  oscillation  complète,  la  lij^ne  parait 
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éclairée  dans  tome  son  étendue  d'une  façon  permanente,  et 
elle  est  nécessairement  plus  lumineuse  aux  extrémités  H 
et  G^Jîg.  4?  ûù  le  mouvement  de  Timage  est  moins  rapide, 
parce  que  la  somme  des  ébranlements  reçus  par  l'œil  dans 
le  même  temps  est  plus  considérable.  Si  l'on  joint  au  mou- 
vement oscillatoire  du  miroir  un  mouvement  de  rotation 
autour  de  son  axe,  alors  l'extrémité  du  pinceau  réfléchi 
trace  une  ligne  sinueuse  S,^g^. 3,  soit  dans  l'œil,  soit  sur 
l'écran. 

Les  diverses  parties  de  cette  ligne  deviennent  successive- 
ment visibles ,  mais  comme  la  sensation  produite  dans  l'oeil 
ne  cesse  pas  immédiatement,  cette  ligne  parait  illuminée 
dans  une  étendue  qui  dépend  de  la  durée  plus  ou  moins 
grande  pendant  laquelle  la  sensation  persiste. 

Ce  principe  peut  du  reste  être  mis  en  jeu  de  beaucoup 
de  manières  différentes^  qui  se  réduisent  aux  éléments  sui- 
vants :  donner  par  un  moyen  quelconque  un  vif  éclat  à  l'un 
des  points  du  corps  vibrant,  de  façon  que  le  mouvement  de 
ce  point  se  distingue  nettement  du  mouvement  des  autres  ^ 
secondement  combiner  le  mouvement  oscillatoire  du  point 
avec  un  déplacement  continu  dirigé  perpendiculairement 
à  la  direction  des  vibrations.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que 
l'on  peut  rendre  visible  la  ligne  sinueuse  qui  représente  le 
mouvement  oscillatoire,  en  déplaçant  l'œil  avec  rapidité 
dans  un  sens  perpendiculaire  aux  vibrations. 

Ces  premières  expériences  ne  sont  en  quelque  sorte  que 
les  préliminaires  de  la  méthode,  le  développement  et  l'ap- 
plication sous  une  autre  forme  d'idées  déjà  mises  en  œuvre 
dans  d'autres  appareils,  notamment  dans  l'ingénieux  kaléi- 
dophone  de  M.  Wheasiohë'  Je  ne  dois  pas  non  plus  dissi- 
muler la  part  d'inspiration  que  j'ai  due,  lors  de  mes  pre- 
mières recherches,  au  souvenir  de  l'emploi  des  miroirs  à 
rotation  rapide,  utilisés  d'une  façon  si   remarquable  par 
MM.  Wheasione,  Arago,  et  en  dernier  lieu  par  M.  Foix— 
cault. 
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Ce  qui  suit  me  parail  sortir  tout  h  fait  des  errements  an- 
térieurs, et  constitue  à  proprement  dire  la  méthode  optique, 
dont  l'application  générale  me  parait  réalisable  aujourd'hui, 
comme  on  pourra  le  juger  par  lesdétails  mêmes  donnés  dans 
le  cours  du  Mémoire. 

Le  problème  dont  j'ai  entrepris  la  solution  est  le  suivant  : 
Comparer,  sans  le  secours  de  roreîlle,  les  mouvements  vibra- 
toires de  deux  corps,  de  façon  à  connaître  le  rapport  exact 
des  nombres  de  vibrations  qu'ils  exécutent  dans  le  même 
temps,  ainsi  que  toutes  les  circonstances  qui,  pendant  la 
durée  du  phénomène ,  caractérisent  leurs  mouvements  re- 
latifs. 

Ce  problème  peut  être  résolu  en  obtenant  au  moyen 
d'un  artifice  particulier  la  composition  optique  ,  si  je  puis 
m'exprimer  ainsi,  des  deux  mouvements  vibratoires,  soit 
suivant  la  même  direction,  soit  suivant  des  directions  rec- 
tangulaires. 

II.  —  Composition  optique  de  deux  mouvements  vibra- 
toires suiv^ant  la  même  direction, 

La  composition  des  mouvcmcnis  vibratoires  suivant  la 
même  direction  ne  s'applique  utilement  qu'au  cas  où  les 
deux  corps  sont  à  l'unisson  Tun  de  l'autre  ou  dans  le  voisi- 
nage de  l'unisson. 

Pour  obtenir  cette  composition,  nous  plaçons  en  regard 

Vun  de  l'autre  deux  diapasons  armés  de  miroirs.  La  lumière 

partie  du  point  0,yig.'5,  tombe  sur  le  premier  miroir 

suivant  une  direction  sensiblement  normah;  h  la  surface  M, 

de  là  sur  le  second  M',  et  d(/1à  dans  l'œil  ou  sur  un  écran  E 

(dans  cte  dernier  cas,  le  faisceau  doit  traverser  une  len- 

tilleL  afin  de  produire  une  image  nette  du  point  O). 

Les  axes  des  diapasons  sont  verticaux  et  les  miroirs  sen- 
siblement parallèles. 
o«       Supposons  d'abord  les  diapasons  bien  d'accord  ,  faisotis 
vibrer  le  premier  seulement;   l'image  s'allonge,    comme 
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nous  l'avons  vu  précédemment.  Faisons  maintenant  vibrer 
les  deux  diapasons  à  la  fois,  l'allongement  de  l'image  de- 
vient plus  grand  ou  plus  petit,  suivant  qu'il  y  a  ou  non 
concordance  entre  les  mouvements  simultanés  communi- 
qués à  l'image  par  la  vibration  des  deux  diapasons. 

Si  les  deux  diapasons  passent  en  même  temps  et  dans  le 
même  sens  par  leur  forme  d'équilibre,  l'allongement  de 
l'image  atteint  son  maximum.  Si  au  contraire  ils  y  passent 
en  même  temps,  mais  en  sens  contraire,  Tallongenient 
atteint  son  minimum,  et  peut  même  être  nul,  si  les  ampli- 
tudes des  mouvements  vibratoires  communiqués  au  faisceau 
réfléchi  par  les  deux  miroirs  sont  tout  à  fait  égales.  Enfin 
l'allongement  de  Fimage  prend  des  valeurs  plus  ou  moins 
grandes^  suivant  qu'il  s'écoule  un  temps  plus  ou  moins  long 
entre  les  moments  précis  où  les  deux  diapasons  passent  par 
leur  forme  d'équilibre. 

C'est  le  rapport  entre  ce  temps  et  la  durée  d'une  vibra- 
tion double  qui  constitue  ce  que  nous  appellerons  la  diffé- 
rence de  phase. 

Dans  le  cas  où  les  diapasons  sont  rigoureusement  d'ac- 
cord, la  trace  lumineuse  éprouve  simplement  un  décrois- 
sement  progressif  de  longueur  dû  à  l'extinction  des  vibra- 
tions. Mais  dans  le  cas  où  Taccord  est  légèrement  altéré, 
alors  la  trace  lumineuse  éprouve  dans  sa  longueur  des  va- 
riations périodiques,  et  en  même  temps  que  l'oreille  en- 
tend le  battement  qui  accuse  le  défaut  d'accord,  l'œil  aper- 
çoit de  la  façon  la  plus  nette  les  pulsations  concomitantes 
de  r image. 

Pour  analyser  ces  phénomènes ,  nous  commencerons  par 
examiner  comment  se  déplace  l'image  d'un  point  lumineux 
placé  en  avant  d'un  miroir  qui  tourne  autour  d'un  axe 
situé  dans  son  plan, 

Soit  O,  jig.  6 ,  le  point  lumineux  5  je  mène  par  ce  poini 
un  plan  perpendiculaire  à  l'axe  de  rotation  du  miroiri  SoienI 
C  la  trace  de  Taxe  sur  ce  plan  et  CM  la  trace  du  miroir. 
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Du  point  C  comme  cenlrey  avec  CO  pour  rayon,  décrivons 
une  circonférence ,  puis  prenons  Tare  MO'  égal  à  MO-,  le 

point  (y  sera  évidemment  Tirnage  du  point  O.  Si  le  miroir 

tourne  d'un  certain  angle  MOM'  mesuré  par  Tare  MM',  le 

point  (y  se  déplacera  sur  la  circonférence  en  décrivant  un 

are  00'  double  de  MM'. 
Ceci  posé,  quand  un  miroir  fixé  à  Tune  des  branches 

d'au  diapason  oscille  en  s'écaitant  infiniment  peu  de  sa 
position  d'équilibre,  nous  pouvons  le  considérer  comme 
placé  sensiblement  dans  les  mêmes  conditions  que  s'il  os- 
cillait autour  d'un  axe  passant  par  le  nœud  de  vibration. 
L'image  réfléchie  va  donc  décrire  un  irès-petit  arc  de  cercle, 
qui  dans  la  pratique  se  réduira  sensiblement  à  une  ligne 
droite.  Celte  ligne  paraîtra  verticale,  si  le  diapason  a  son 
axe  vertical,  et  si  on  regarde  dans  le  plan  COMO'^  mais  si 
l'œil  est  placé  en  dehors  de  ce  plan ,  à  mesure  que  l'œil 
s'en  écarte,  la  ligne  paraît  de  plus  en  plus  inclinée. 

Néanlnoins  cette  inclinaison  apparente  ne  peut  pas  être 
plus  grande  que  l'inclinaison  réelle  de  la  droite  par  rapport 
à  la  verticale.  Or  celte  inclinaison  peut  être  réduite  sensi- 
blement à  zéro  en  opérant  de  la  manière  suivante.  Il  suffit 
pour  cela  de  placer  le  point  lumineux  à  la  même  hauteur 
que  le  centre  du  miroir  sur  ime  ligne  sensiblement  nor- 
male à  celui-ci,  et  à  une  distance  qui  soit  beaucoup  plus 
grande  que  la  longueur  comprise  entre  le  centre  du  miroir 
et  le  nœud  de  vibration.  En  eflct,  l'angle  OCM  est  alors 
très-près  d'être  droit,  il  en  est  de  même  de  l'angle  O'CM, 
et  l'arc  0"0'  décrit  par  l'image  est  sensiblement  vertical. 

Soient  maintenant  M  et  M'  nos  deux  miroirs,  O  le  point 
lumineux,  O'  son  image  dans  le  premier  miroir,  O''  l'image 
de  O'  dans  le  second  miroir;  admettons  les  restrictions  ci- 
dessus  énoncées  qui  donnent  aur<  images  un  mouvement 
sensiblement  vertical.  Pour  un  déplacement  infiniment 
petit  du  miroir  M,  l'image  O'  se  déplacera  verticalement  de 
la  quantité  O'O',  ,  donc  O"  se  déplacera  vtu'ticalemenl  de  la 
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même  quantité  (y'0\  5  si  le  miroir  M' éprouve  aussi  un  petit 
mouvement,  Timage  O',  viendra  en  O^,  dans  la  même  verti- 
cale, et  le  déplacement  total  sera  la  somme  algébrique  des 
déplacements  que  Timage  O^  prendrait  sous  l'influence  des 
mouvements  de  chacun  des  mouvements  des  miroirs  consi- 
dérés séparément. 

C'est  seulement  en  se  plaçant  dans  les  conditions  qui 
rendent  ce  principe  exact,  que  Ton  peut  analyser  sans  trop 
de  difficulté  les  phénomènes  qui  viennent  d'être  exposés. 

Pour  aborder  cette  question  par  des  considérations  pu- 
rement géométriques,  il  est  nécessaire  d'admettre  que  le» 
mouvements  vibratoires  dont  il  s'agit  ne  sont  pas  quel- 
conques, mais  qu'ils  sont  assujettis  à  la  loi  la  plus  simple 
qui  régit  les  mouvements  oscillatoires,  c'est-à-dire  à  la  loi 
des  oscillations  infiniment  petites  d'un  pendule.  Cette  loi 
est  du  reste  celle  à  laquelle  satisfait  le  mouvement  d'un 
point  matériel  ramené  vers  sa  position  d'équilibre  stable 
par  une  action  qui  croît  proportionnellement  à  Técârt  qu'il 
subit. 

Celte  loi  peut  s'exprimer  géométriquement  de  la  manière 
suivante  : 

Soient  O,  fig,  8,  la  position  d'équilibre  du-point  maté- 
riel ,  AB  la  ligne  suivant  laquelle  il  oscille;  décrivons  sur 
AR  comme  diamètre  une  circonférence  AMR.  Considérons 
maintenant  le  point  mobile  dans  l'une  quelconque  de  ses 
positions,  en  N  par  exemple.  Menons  en  ce  point  une  per- 
pendiculaire NM  à  la  ligne  AR;  à  mesure  que  le  point  N 
se  déplace,  le  point  M  se  meut  aussi  sur  la  circonférence 
AMR.  Si  le  mouvement  du  point  N  est  un  mouvement  os- 
cillatoire semblable  à  celui  d'un  pendule  écarté  infiniment 
peu  de  sa  position  d'équilibre ,  le  mouvement  du  point  M 
sera  un  mouvement  de  révolution  uniforme  autour  de  la 
circonférence  AR.  Dans  ce  mouvement  le  point  M  fera  un 
tour  pendant  la  durée  d'une  vibration  double  du  point  N. 

Nous  appelons  phase  du  mous^ement  vibratoire  l'arc  dé- 
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perA  crit  par  ]e  mobile  M  compté  à  partir  d'un  certain  point  du 
erri|  cerde  pris  pour  origine  du  mouvement.  Cet  arc  se  mesure 
ordinairement  eu  prenant  pour  unité  la  longueur  de  la  cir- 
î'jfl  conférence.  Dans  tout  ce  qui  va  suivre  nous  choisirons 
<i2§l|  pour  origine  le  point  S  qui  a  pour  projection  le  point  O, 
posifioa  d'équilibre  du  point  oscillant  N.  Quand  la  phase 
croie  d'un  nombre  entier  de  circonférences,  le  point  N  re- 
prend exactement  la  même  position. 

Supposons  maintenant  le  point  oscillant  animé  à  la  fois 
de  deux  mouvements  oscillatoires  dirigé  suivant  la  même 
ligne  droite  OV,  fig^  9.  Supposons  que  le  premier  mouve- 
ment ait  pour  effet  de  transporter  à  un  certain  instant  le 
point  N  à  une  distance  du  centre  égale  à  OM ,  que  le  second 
mouvement  le  transporte  au  même  instant  à  une  distance 
da  centre  égale  à  ON;  s'il  est  animé  à  la  fois  de  ces  deux 
mouvements ,  il  devra  être  au  même  instant  à  une  distance 
du  centre  égale  à  OM  -H  ON.  Nous  pouvons  considérer  les 
deux  mouvements  vibratoires  comme  étant  chacun  la  pro- 
jection d'un  mouvement  de  rotation  uniforme  accompli  par 
nn  point  qui  tournerait  autour  d'une  certaine  circonférence. 
Soit  donc  m  le  mobile  dont  M  est  la  projection ,  7;  le  mo- 
bile qui  a  sa  projection  en  N.  Soient  O/z  et  Om  les  rayons 
des  circonférences  correspondantes,  construisons  le  parallé- 
logramme Ompn^  puis  abaissons  sur  OY  la  perpendiculaire 
pP,  nous  aurons  par  construction  Om  =  np  5  ces  deux  lignes 
faisant  le  même  angle  avec  la  direction  OX  auront  des  pro- 
jections égaies  OM  =  NP,  donc  OP  ==  OM  ■+-  ON;  donc  le 
point  soumis  à  Faction  simultanée  des  deux  mouvements 
sera  précisément  à  une  distance  du  centre  égale  à  OP. 
Ceci  posé,  nous  avons  plusieurs  cas  à  considérer. 
1°.  Supposons  d'abord  que  les  deux  mouvements  soient 
de  même  période,  les  deux  mobiles  m  et  n  tournent  du 
même  angle  dans  le  même  temps ,  l'angle  mon  qui  exprime 
à  ohaque  instant  la  différence  de  phase  reste  constant,  le 
parallélogramme  conserve  sa  forme,  tout  on  tournant  au- 
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tour  du  point  O,  la  dislance  Op  reste  constante,  et  le  point  p 
se  meut  d'un  mouvement  uniforme  autour  du  point  Odans 
un  cercle  de  rayon  Op, 

Ainsi,  dans  ce  cas,  le  mouvement  résultant  est  assujetti 
à  la  même  périodicité  et  à  la  même  loi  que  les  deux  mou- 
vements composants*,  seulement  son  amplitude  est  égale 
à  O^,  c'est-à-dire  à  la  diagonale  d'un  parallélogramme  dont 
les  côtés  sont  égaux  aux  amplitudes  des  deux  mouvements 
composants,  et  dont  l'angle  au  sommet  est  égal  à  la  diflé- 
renée  constante  de  phase  de  ces  deux  mouvements. 

Si  la  différence  de  phase  est  nulle,  l'amplitude  du  mou- 
vement résultant  est  égale  à  la  somme  des  amplitudes  des 
mouvements  composants. 

Si  la  différence  de  phase  est  égale  à  f  unité,  l'amplitude 
du  mouvement  résultant  est  égale  à  la  différence  des  am~ 
plitudes  des  mouvements  composants.  Dans  le  cas  où  ces 
amplitudes  seraient  égales,  l'amplitude  du  mouvement  ré- 
sultant se  réduirait  à  zéro. 

a*^.  Supposons  que  les  deux  mouvements  soient  à  très- 
peu  près  de  même  période,  alors  la  ligne  pO  va  tourner 
autour  du  point  O,  et  en  même  temps  sa  longueur  va  se 
modifier  progressivement  à  mesure  que  la  différence  de 
phase  va  croître  *,  le  point  p  va  donc  décrire  une  spirale 
qui  s'approchera  du  centre  à  mesure  que  la  différence  de 
phase  variera  de  o  à  •^,  et  s'en  écartera  ensuite  quand  cette 
même  différence  croîtra  de  7  à  i,  s'en  rapprochera  de  nou- 
veau quand  la  différence  croîtra  de  i  à  |,  et  s'en  éloignera 
encore  quand  elle  croîtra  de  4  à  2  ,  et  ainsi  de  suite.  Dans 
l'hypothèse  que  nous  avons  admise,  la  longueur  du  rayon  op 
variant  très-peu  pendant  une  révolution  entière  de  ce 
rayon,  le  point  P  exécutera  des  oscillations  successives 
dont  chacune  sera  à  très-peu  près  symétrique  de  part  et 
d'autre  du  point  o.  L'amplitude  de  ces  oscillations  variera 
périodiquement  entre  deux  limites  extrêmes,  dont  l'une  est- 
égale  à  la  somme  des  amplitudes  des  mouvements  compo-' 
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sauts,  et  Tautrc  à  leur  diilerciice.   Supposons  luaiiileiiaiit 
qacla  durée  de  la  sensation  visuelle  corresponde  à  un  nom- 
bre d'oscillations  assez  faible  pour  que  pendant  leur  durée 
l'amplitude  n'ait  pas  sensiblement  varié,  la  grandeur  de 
l'image  produite  parla  composition  des  deux  mouvements 
dépendrai j  à  chaque  instant,  de  Famplitude  présente  du 
mouvement  résultant,  et  comme  cette  amplitude  varie  pé- 
riodiquement ,  Timage  éprouvera  elle-même  dans  sa  gran- 
deur des  variations  périodiques  entre  les  deux  limites  in- 
diquées ci-dessus. 

Une  pulsation  complète  de  l'image  sera  accomplie  quand 
la  diiTéreucc  de  phase  aura  augmenté  d'une  unité,  c'est-à- 
dire  quand,  sous  l'influence  de  Tun  des  mouvements,  le 
point  aura  fait  une  oscillation  complète  de  plus  ({ue  sous 
riuflucncc  de  l'autre. 

Les  mêmes  résultats  peuvent  être  démontrés  par  le  cal- 
cul ,  comme  il  suit  : 
Soient 

X,  l'écart  produit  dans  le  point  O'',  Jig,  7,  par  le  mou- 
vement du  premier  miroir  ; 

xff  l'écart  produit  dans  le  point  O"  par  le  mouvement  du 
second  miroir^ 

X ,    le  déplacement  résultant  ; 

T,      la  durée  de  Toscillation  com;  lèlc  du  premier  miroir*, 

t',     la  durée  de  Toscillation  complète  du  second  miroir; 

f ,      le  temps  compté  à  partir  d'un  des  instants  où  x  =  o. 

Nous  aurons 

t  ,  ,    .  [ t        cl\ 

T  V  -^  I 

Posons 

/  t 

T  T 

n  sera  le  nombre  de  vibrations  exécutées  en  une  seconde 
par  le  premier  diapason. 
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Nous  aurons 


=  a  sin2 nitt,     x'=fl' sin  I  2/i7rf -f- 2w  (  w/+ ~  j   j 


Posons 

2 

il  vient 


nnt=zp,      27r(«r-f--|=y, 


X  =  ^  -H  .r'  =  fl  smp  4-  a'  sin  (/>  -f-  7  ) 

=  (a  -f-  11'  ces ^ )  sin/7  4-  n'  sin  q  cosp. 

Si  nous  posons 

X  =  A  sin(/?4-  /•), 

nous  en  tirerons  les  équations  de  condition 

m 

A  =  ^a^-^  a'^-h  2aa^  cosy, 

a'  sin  9 
taDgr=^^  


rt  4-  «  ces  9 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

i^.  t  =  t',  Nous  rentrons  dans  un  problème  traité  dans 
tous  les  livres  d'optique  5  et  nous  déduisons  de  la  simple 
inspection  des  formules,  que  le  mouvement  oscillatoire  est 
de  même  période  que  les  mouvements  composants.  De  plus, 
son  amplitude  A  peut  varier  depuis  a -h  a' jusqu'à  a  —  a\ 
suivant  la  différence  initiale  de  phase,  seulement  elle  con- 
serve une  valeur  constante  tant  que  a  et  a'  ne  varient  pas 
sensiblement. 

2^.  Si  T  et  t'  sont  différents,  alors  le  mouvement  résul- 
tant se  complique,  car  A  et  r  sont  fonctions  de  a  a'  et  de  q 
qui  est  alors  fonction  de  f;  il  y  a  donc  dans  le  mouvement 
résultant  changement  continu  dans  l'amplitude^  de  plus, 
comme  la  quantité  située  sous  le  signe  sinus  (/^-i-'')}  de 
laquelle  dépend  la  période  du  mouvement  oscillatoire ,  ne 
varie  pas  proportionnellement  au  temps,  les  diverses  oscil- 
lations n'ont  pas  la  même  durée. 

Nous  ne  considérerons  ici  que  le  cas  où  l'accord  des  dia- 
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pasons  est  altéré  très-faiblcmenl.  Dans  ce  cas  co  csl  irôs- 
petit  ipar  rapport  à  /i,  r  varie  donc  très-Icutcmcnt  avec  le 
temps.  Or  la  durée  d^unc  oscillation  est  précisément    la 
quantité  dont  il  faut  accroître  le   temps  pour  que  p  -h  r 
augmente  de   aw.  Si  r  rcst<î   constant,  cette  quantité  est 
égale  à  T.  Si  r  varie  très-lentement,  cette  quantité  dilîère 
très-peu  de  t.  Il  se  produira  donc  un  grand  nombre  d'os- 
ciilations  du  mouvement  résultant  avant  que  la  dillérence  d(; 
phase  et  l'amplitude  aient  sensiblement  changé;  si  ce  temps 
est  d'ailleurs  supérieur  à  la  durée  de  la  sensation  visuelle, 
la  longueur  de  la  trace  lumineuse  sera  à  cliaque  instant 
proportionnelle  à  la  valeur  de  la  quantité  A ,   et  comme 
cette  quantité  varie  périodiquement  de  a-f-a'  à   a — a\ 
nous  aurons  dans  l'image  ces  pulsations  régulières  que  Tex- 
périence  nous  a  permis  de  constater.   Remarquons  d'ail- 
leurs que  la  quantité  A  reprendra   la  même  valeur  toutes 
les  fois  que^  augmentera  de  2  7:,  c'est-iî-dire  toutes  les  fois 
que  ut  augmentera  de  i -,  donc  la  durée  d'une  pulsation 

complète  de  l'image  sera  — 

L'identité  des  équations  que  nous  avons  prises  avec  celles 
qni  eipriment  le  mouvement  d'un  point  de  l'air  soumis  à 
l*aciion  simultanée  de  deux  mouvements  ondulatoires  qui 
diflêrent  par  l'intensité  et  par  la  période,   indique  suiB- 
samment  la  liaison  intime  qui  existe  entre  cette  sorte  de 
battement  optique  et  le  battement  acoustique.  Les  deux 
phénomènes  sont  assujettis  à  la  même  périodicité,  mais 
leurs  maximas  ne  coïncident  pas  rigoureusement  à  cause 
de  la  distance  inégale  que  les  ondes  ont  à  parcourir  pour 
atteindre  l'oreille.  Cette  distance  serait,  du  reste,  avec  les 
appareils  ci-dessus  décrits,  assez  difficile  à  évaluer  rigou- 
reusement, car  chaque  appareil  ébranle  l'air  par  une  sur- 
face assez  étendue ,  et  ne  peut  pas  être  considéré  comme 
formant  un  centre  unique  d'ondulations  sonores. 
C'est  en  employant  des    appareils  qui   réuniront  une 
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grande  sonorilo  à  des  dimensions  irès-reslreinles ,  qu'on 
pourra  constater  la  différence  précise  qui  existe  entre  le 
moment  du  maximum  optique  et  celui  du  maximum  acous- 
tique, et  en  déduire  d'une  façon  directe  la  mesure  de  la 
longueur  d'onde  qui  correspond  à  un  son  donné. 

L'étude  dii  phénomène  des  battements  trouvera  dans 
cette  partie  de  notre  méthode ,  et  plus  encore  dans  ce  qui 
va  suivre,  un  puissant  auxiliaire.  Il  sera  possible  ainsi  de 
contrôler  avec  efficacité  les  diverses  théories  proposées  pour 
l'explication  de  ce  phénomène.  Notre  méthode  fournira 
surtout  le  moyen  de  déterminer  la  part  réelle  que  peut  avoir 
dans  ce  phénomène  la  réaction  mutuelle  des  corps  vibrants, 
réaction  que  nous  sommes  loin  de  nier,  mais  à  laquelle  nos 
expériences  ne  nous  permettent  pas  dès  à  présent  d'attri- 
buer une  importance  aussi  grande  que  l'avait  fait  Savart. 

in.  —  Composition  optique  de  deux  mouvfements  vibra^ 
toires  dirigés  dans  des  sens  rectangulaires. 

C'est  surtout  en  combinant  dans  deux  sens  rectangu- 
laiies  les  mouvements  oscillatoires  communiqués  à  l'image 
du  point  lumineux,  que  l'on  arrive  à  trouver  dans  le  phé- 
nomène qui  se  produit  alors ,  de  précieuses  indications  re- 
lativement au  mouvement  des  deux  corps  vibrants. 

Cette  méthode  peut  s'expérimenter  de  la  façon  la  plus 
commode  à  l'aide  de  deux  diapasons ,  ^ig,  lo.  L'un  des 
deux  B  a  son  axe  vertical,  l'autre  A  a  son  axe  horizon- 
tal. Un  pinceau  de  lumière  parti  de  la  lampe  O  tombe  sur 
le  miroir  B,  de  là  sur  le  miroir  A,  et  arrive  enfin  dans 
l'œil  armé  d'une  lunette.  On  ajuste  la  lunette  de  façon  à 
voir  nettement  l'image  de  l'ouverture  O  dans  le  miroir  A. 

Si  Ton  feit  vibrer  le  diapason  A  ,  l'image  oscille  rapide- 
ment dans  le  sens  horizontal  et  prend  l'apparence  d'une 
ligne  lumineuse  dirigée  horizontalement.  Si  Ion  fait  vibrer 
seulement  le  diapason  vertical  B,  l'image  s'allonge  dans  le 
sens  vertical.  Mais  si  l'on  fait  vibrer  les  deux  diapasons  à 
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la  fois,  rimage  prend  alors  un  mcruvenient  complexe  dû  à 
la  combinaison  des  deux  mouvements ,  et  décrit  dans  l'es- 
pace une  courbe  plus  ou  moins  compliquée,  dont  la  forme 
dépend  du  rapport  entre  les  nombres  de  vibrations  exécu- 
tées dans  le  même  temps  par  les  deux  diapasons. 

Cette  courbe  s'illumine  dans  une  étendue  plus  ou  moins 
grande,  qui  dépend  de  la  durée  de  la  sensation  visuelle  ;  de 
Li  résulte  une  série  d'apparences  que  nous  allons  décrire,  et 
dont  nous  donnerons  ultérieurement  la  théorie  (i). 

1.  Diapasons  à  F  unisson,  —  Rapport  des  nombres  de 

vibrations  i   à    i. 

Dans  ce  cas  la  courbe  décrite  par  le  point  lumineux  est 
une  ligne  droite  ou  une  ellipse,  dont  les  axes  sont  plus  ou 
moins  inclinés  par  rapport  aux  directions  verticale  et  hori- 
zontale. 

Ces  diverses  apparences  sont  reprcsiînlécs  dans  la  PL  11^ 
fig.  II,  et  forment  la  série  (i  t  i). 

Lorsque  les  diapasons  sont  d'accord,  la  courbe  conserve 
exactement  la  même  forme  pendant  toute  la  durée  des  vi- 
brations, à  la  condition  toutefois  que  les  amplitudes  des 
deux  vibrations  rectangulaires  décroissent  dans  le  même 
rapport.  La  forme  aperçue  dépend  de  la  différence  initiale 
dejphase,  différence  qui  est  déterminée  par  le  hasard,  sauf 
quand  les  diapasons  sont  montés  sur  le  même  support.  Les 
figures  successives  de  la  série  (i  I  i)  représentent  les  di- 
verses formes  que  prend  la  courbe  pour  toutes  les  diffé- 
rences de  phase  croissant  de  huitième  en  huitième,  depuis 
o  jusqu'à  I.  Dans  le  cas  où  les  amplitudes  sont  égales,  la 

I        3 
figure  qui  correspond  aux  dillérences  j  et  j  sont  des  cir- 


{^  Cette  courbe  eht  en  réalité  une  courbe  à  double  courbure,  mais  pour 
VœU Tipparence  est  la  môme  que  si  elle  était  située  entièrement  dans  un 
pUaperpoDdiraUireà  Taxe  optique  de  la  lunette. 

Aw.  it  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  IJ.  (Octobre  1857.)  1 1 
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conférences  exactes;  dans  le  cas  contraire,  ce  sont  des  el- 
lipses ayant  leurs  axes  places  dans  les  directions  horizon- 
tale et  verticale. 

Si  les  vibrations  de  l'un  des  diapasons  s'éteignent  plus 
rapidement  que  celles  de  l'autre,  alors  Taxe  de  l'ellipse  se 
rapproche  de  la  direction  du  diapason  le  plus  fortement 
ébranlé,  et  en  même  temps  l'ellipse  tend  vers  la  ligne  droite. 

Si  les  diapasons  ne  sont  pas  tout  à  fait  d'accord,  la  diffé- 
rence initiale  de  phase  ne  se  maintient  pas,  et  la  courbe 
passe  par  toutes  ses  variétés.  Elle  semble  animée  d'une  sorte 
de  balancement  d'autant  plus  rapide,  que  les  diapasons  sont 
plus  loin  de  Faccord.  Lorsque  la  courbe  a  passé  par  toutes 
ces  apparences  distinctes  pour  revenir  à  sa  forme  initiale, 
on  est  sûr  que  lun  des  diapasons  a  exécuté  durant  ce  temps 
une  vibration  double  de  plus  que  l'autre. 

2.  —  Diapasons  à  roctaue. 

Quand  les  diapasons  sont  exactement  à  Toctave,  ils  don** 
nent  Tune  des  figures  formant  la  série  (i  la). 

La  figure  aperçue  au  premier  instant  conserve  la  même 
forme ,  si  l'accord  est  irréprochable.  S'il  y  a  une  petite  dif- 
férence d'accord ,  la  figure  passe  par  toutes  les  transforma- 
tions indiquées  ;  et  elle  a  passé  par  toutes  les  formes  pos- 
sibles, quand  le  diapason  le  plus  aigu  a  fait  une  vibration 
double  de  plus  ou  de  moins  que  le  nombre  qu'il  exécuterait 
s'il  y  avait  accord. 

3.  —  Diapasons  donnant,  l'un  le  son  i,  Vautre  le  son  3. 

Les  diverses  figures  qui  correspondent  à  cette  hypothèse 
sont  celles  de  la  troisième  ligne,  série  (i  :  3).  Dans  le  cas 
d'un  léger  désaccord ,  mêmes  observations  que  ci-dessus. 

Comme  exemple  du  cas  où  les  diapasons  exécutent  dans 
le  même  temps  des  nombres  de  vibrations  dont  le  rapport 
est  celui  de  deux  nombres  entiers,  nous  avons  figuré  dans 
la  quatrième  et  la  cinquième  ligne  les  courbes  qui  corres- 
pondent au  rapport  de  quinte  et  de  quarte. 
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4.  —  Diapasons  dont  les  nombres  de  vibrations  sont 

dans  le  rapport  de  ^  à3. 

Les  figures  correspondantes  forment  la  série  (i  :  3). 

Dans  le  cas  de  désaccord ,  la  figure  passe  par  toutes  ses 
transformations  quand  le  diapason  le  plus  aigu  a  fait  une 
demî-vibration  double  de  plus  ou  de  moins  que  le  nombre 
nécessaire  pour  qu'il  y  ait  accord. 

5.  — >  Diapasons  dont  les  nombres  de  vibrations  sont  dans 

le  rapport  de  Z  à  ^. 

Série  (3:4)*  Mêmes  observations  que  précédemment. 

Quand  la  figure  a  passé  par  toutes  ses  transforma  lions, 
le  diapason  le  plus  aigu  a  fait  un  tici*s  de  vibration  double 
de  plus  ou  de  moins  que  le  nombre  nécessaire  pour  qu'il  y 
ait  accord, 

Remarque.  —  La  complication  des  figures  s'accrok  â 
mesure  que  les  deux  termes  du  rapport  des  nombres  de 
vibrations  supposé  réduit  n  sa  plus  simple  expression  pren* 
nent  une  valeur  plus  élevée.  Il  serait  donc  impossible  de 
reconnaître  le  rapport  auquel  on  a  affaire,  si  la  courbe  ne 
portait  en  elle-même  Tindication  précise  des  deux  termes 
de  ce  rapport.  Considérons  en  eilet  le  cas  où  la  courbe  est 
complète ,  c'est-à-dire  où  il  n'y  a  pas  superposition  des 
traits  les  uns  sur  les  autres  pi  y  a  tout  autour  de  la  courbe 
un  certain  nombre  de  sommets  situés  sur  l(\s  quatre  côtés 
d'un  rectangle  dont  les  dimensions  sont  égales  précisément 
aux  amplitudes  des  vibrations  horizontale  et  verticale. 
Comptons  le  nombre  de  sommets  situés  h  la  partie  supé* 
rieure ,  puis  le  nombre  de  sommets  situés  sur  Tun  des  cotés 
verticaux  du  rectangle,  à  droite  par  exemple  :  ces  deux 
nombres  sont  le  numérateur  et  le  dénominateur  de  la  frac- 
tion qui  exprime  le  rapport  des  deux  nombres  de  vibrations 
exécutées  par  ces  deux  corps,  le  numérateur  correspon- 
dant au  diapason  vertical ,  le  dénominateur  au  diapason 

Il , 
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horizontal.  Exemple  :  fig.  5,  série  (3  :  4)9  diflërence  — ; 

nous  avons  trois  sommets  à  la  partie  supérieure ,  quatre  à 
la  droite  de  la  courbe ,  le  rapport  des  nombres  de  vibra- 
tions est  ^  *,  le  diapason  vertical  est  à  la  quarte  en  dessous 

du  diapason  horizontal.  Dans  le  cas  où  la  figure  se  simplifie 
par  la  superposition  d'une  moitié  du  tracé  sur  Tautre,  sé- 
rie (3 : 4)>  fis*  7»  ^°  arrive  au  rapport  des  nombres  de  vi- 
brations en  comptant  comme  doubles  les  sommets ,  et  en 
comptant  comme  simples  les  points  d'arrêt. 

Nous  avons  exposé  -sommairement  les  principaux  résul-* 
tats  fournis  par  ce  mode  d'expérimentation  \  entrons  main- 
tenant dans  Texamen  théorique  des  phénomènes.  Afin  d'en 
rendre  l'intelligence  facile,  même  aux  personnes  étran- 
gères au  maniement  du  calcul  algébrique ,  nous  avons  tâché 
de  X^xxl  interpréter  par  de  simples  considérations  géomé- 
triques. Nous  allons  donc  donner  tout  d'abord  la  théorie 
géométrique  de  ces  phénomènes  ,  nous  réservant  de  les 
traiter  ultérieurement  par  le  calcul. 

CHAPITRE  II. 

THÉOniB    GÉOMÉTRIQUE   DE   LÀ    COMPOSITION    DE    DEUX 
MOUVEMENTS    VTBUATOIKES    RECTÀUGULÀIAES. 

Tracé  graphique  des  courbes  de  vibration. 

1 .  Nous  admettons,  comme  dans  ce  qui  précède ,  que  les 
deux  mouvements  sont  assujettis  à  la  loi  la  plus  simple  qui 
régisse  les  mouvements  oscillatoires,  c'est-à-dire  à  la  loi  des 
oscillations  infiniment  petites  d'un  pendule.  Nous  considé- 
rerons donc,  comme  ci-dessus,  le  mouvement  oscillatoire 
comme  la  projection  sur  un  diamètre  d'un  cercle  du  mou* 
vement  d'un  mobile  qui  parcourt  la  circonférence  d'un 
mouvement  uniforme. 

Ce  genre  de  considération  nous  fournit  un  moyen  simple 
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et  pratique  de  tracer  par  points  la  courbe  qui  correspond  k 
un  rapport  quelconque  dans  les  périodes  et  les  amplitudes 
des  deux  mouyements  composants. 

Beprésentous,  en  effet,  par  O,  fig  la,  PL  I,  la  [)osition 
que  Tîmage  occupe  dans  le  champ  de  lunette,  les  diapasons 
étant  immobiles.  Si  Ton  fait  vibrer  le  diapason  horizontal, 
rimage  oscille  entre  les  limites  A  et  A'  également  éloignées 
du  point  O.  De  même ,  si  le  diapason  vertical  vibre  seul , 
rimage  oscillera  entre  les  limites  B  et  B'  situées  sur  la  ver- 
ticale du  point  O.  Supposons  maintenant  le  point  soumis 
aux  deux  mouvements  à  la  fois,  et  soient  P  et  Q  les  posi- 
tions qu'il  occuperait  à  un  instant  donné,  s'il  était  soumis 
seulement  âTinfluencedu  mouvement  horizontal ,  ou  du 
mouvement  vertical ,  il  sera  par  Teflct  de  la  composition 
des  deux  mouvements  en  R  sur  la  diagonale  du  parallélo- 
gramme construit  sur  OP  et  OQ.  Traçons  maintenant  les 
circonférences  qui- ont  pour  diamètres  A'A  et  B^B.  D'après 
ce  que  nous  avons  dit  tout  h  Theure ,  le  point  P  sera  la 
projection  du  point  M'  et  le  point  Q  la  projection  du 
point  M.  Le  point  R  étant  déjà  connu,  pour  avoir  d'autres 
points  de  la  courbe  il  suffit  de  faire  tourner  sur  les  circon- 
férences AA'  et  BB'  les  points  M  et  M',  de  façon  que  leurs 
déplacements  respectifs  soient  dans  le  rapport  exact  des 
nombres  de  vibrations  exécutées  dans  le  même  temps  par 
les  deux  corps  vibrants.  S'il  s'agit,  par  exemple,  de  deux 
diapasons  à  la  quinte  l'un  de  l'autre ,  il  faut ,  pour  avoir 
uu  nouveau  point  RMe  la  courbe,  faire  parcourir  aux  points 
M  et  M'  des  arcs  MMi  IVrjVr,  qui  soient  entre  eux  dans  le 
rapport  de  2  à  3,  et  mener  par  M\  une  verticale,  par  Mi 
une  horizontale  dont  la  rencontre  se  fera  précisément 
enR'. 

La  solution  de  ce  problème  peut  être  réalisée  facilement 
au  moyen  d'un  appareil  à  tracé  continu,  dont  l'exécution 
ne  présenterait  aucune  difficulté  pour  un  mécanicien  habi- 
tué à  la  construction  des  instruments  de  précision.  J'avais 
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aséme  essayé  de  mettre  en  jeu  ces  principes  dans  uue  ma- 
ehine  grossièrement  exécutée  en  bois,  La  construction 
même  de  l'appareil  ne  m'a  pas  permis  d'obtenir  des  résul- 
tats suffisamment  exacts,  mais  j'ai  pu  me  convaincre  par 
€et  essai  que  le  problème  était  susceptible  d'une  solution 
précise;  j'ai  du  seulement  m'arrèter  devant  la  perspective 
d'une  dépense  supérieure  aux  ressources  dont  je  pouvais  dis- 
poser (i).  Néanmoins,  pour  éviter  la  perte  énorme  de  temps 
qu'aurait  entraînée  le  tracé  graphique  de  mes  eourbes  sans 
aucun  autre  auxiliaire  que  la  règle  et  le  compas ,  j'ai  ima- 
giné le  moyen  suivant  pour  avoir  très-rapidement  un 
nombre  suffisant  de  points  de  chaque  courbe. 

Sur  une  plaque  de  laiton  bien  dressée  j'ai  fait  tracer 
deux  cercles  ÂÂ'  et  BB',  fig,  i3 ,  dont  les  diamètres  étaient 
entre  eux  dans  le  rapport  de  2  à  3  (on  aurait  pu  prendre 
un  autre  rapport  quelconque)  \  on  a  mené  par  le  centre 
commun  O  des  deux  cercles  deux  lignes  rectangulaires  ;  on 
a  ensuite  divisé  dans  chaque  cercle  chacjue  quadrant  en 
huit  parties  égales  (on  aurait  pu  choisir  un  autre  nombre)  ; 
on  a  ensuite  joint  deux  à  deux  les  points  de  division  du 
cercle  AA'  par  des  lignes  parallèles  à  BB^  et  on  a  mené  les 
tangentes  en  A  et  en  A'.  On  a  opéré  de  même  sur  le  cercle 
BB'  au  moyen  de  lignes  de  jonction  parallèles  à  AA\  L'en- 
semble de  ces  lignes  prolongées  jusqu'à  leur  mutuelle  ren- 
contre a  formé  un  rectangle  quadrillé  présentant  un  nombre 
de  points  d'intersection  égal  à  17  X  17  ou  289. 

J'ai  fait  faire  toute  l'opération  précédente  par  un  gra- 
veur exercé,  et  on  a  ensuite  tiré  sur  papier  un  certain 
nombre  d'épreuves  de  cette  figure.  Chacun  de  ces  papiers 
permettait,  comme  nous  allons  le  voir,  de  tracer  rapide- 
ment et  avec  exactitude  les  divers  types  de  nos  figures. 


(i)  J^espère  être  prochainemeut  en  mesure  de  combler  cette  lacune  à  Taidc 
des  fondi  que  TAcadémie  des^Sciences  a  bien  voulu  mettre  h  ma  disposi- 
tion.. 
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Supposons,  en  eilct,  qu'il  s'agisse  de  tracer  la  iigure  qut 
correspond  au  rapport  de  a  à  3 ,  a  pour  le  diapason  verti- 
cal, 3  pour  le  diapason  horizontal  *,  nous  connaissons  à  Ta- 
vince  la  différence  de  phase  ^  supposons  qu'elle  soit  de  ~, 
et  que  le  diapason  horizontal  soit  en  avance  sur  l'autre. 

jVoos  comptons  à  partir  de  l'origine  O  cinq  divisions  sur 
lerajon  OA.  Nous  marquons  le  point  ainsi  obtenu.  Ce 
poiot  appartient  â  la  courbe,  car  il  correspond  a  un  dépla- 
cement nul  dans  le  sens  vertical ,  et  à  un  déplacement  dans 
le  sens  horizontal  qui  ferait  parcourir  au  point  M',  fig  la, 
î7  de  tour,  c'est-à-dire  à  la  fraction  de  vibration  qui  cor- 
respond aux  ^  de  la  durée  d'une  vibration  double. 

Une  fois  ce  point  marqué,  nous  obtenons  le  suivant  en 
avançant  de  trois  divisions  dans  le  sens  horizontal  et  de 
deux  dans  le  sens  vertical,  et  nous  arrivons  ainsi  à  un  se- 
cond point  de  la  courbe.  En  eiiet,  la  quantité  dont  nous 
avons  avancé  dans  le  sens  horizontal  correspond  à  une  ro- 
tation de  ^  du  mobile  M^  et  la  quantité  dont  nous  avons 
marché  dans  le  sens  vertical  correspond  à  une  rotation  du 
mobile  M  égale  à  -^  de  tour.  En  continuant  de  même  nous 
obtiendrons  de  nouveaux  points  de  la  courbe.  Nous  aurons 
soin,  toutes  les  fois  que  nous  atteindrons  ainsi  les  limites  du 
mouvement  horizontal  ou  vertical ,  de  rétrograder  de  façon 
i  compléter  le  nombre  de  divisions  (jue  nous  devons  par- 
courir. 

Nous  continuerons  ainsi  jusqu'à  ce  que  nous  soyons  re- 
venu au  point  de  départ.  Nous  réunirons  ensuite  tous  les 
divers  points  par  un  tracé  continu  qui  sera  plus  ou  moins 
exact  suivant  que  les  points  seront  plus  ou  moins  espacés. 
Nous  ajouterons  encore  à  la  précision  du  tracé,  eu  remar- 
quant que  la  courbe  doit  être  tangente  aux  quatre  côtés  du 
rectangle. 

Ce  procédé  ne  peut  pas  nous  donner  les  ligures  d'une 
même  série  qui  correspondeiil  à  toutes  les  dillerences  ima- 
ginables déphasé,  cependant  il  peut  en  donner  un  grand 
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nombre,  comme  nous  Talions  voir.  Soit  en  eHet  ^  le  rap- 
port des  nombres  de  vibrations  exécutées  dans  le  même 
temps  par  les  deux  diapasons ,  m  correspondant  au  diapason 
horizontal  et  n  au  diapason  vertical.  Supposons  que  nous 
prenions  pour  point  de  départ  de  notre  tracé  un  point  de 
notre  papier  quadrillé,  dont  la  distance  au  diamètre  A'A 
renferme  h  divisions ,  tandis  que  la  distance  au  diamètre 
BB'  en  renferme  h-^  soit  I,  fig,  14?  ce  point  de  la  courbe; 
supposons  que  la  trajectoire  avant  d'arriver  au  point  I  ait 
coupé  le  diamètre  AA'  en  R.  Si  nous  prenions  le  point  R 
pour  point  de  départ ,  la  différence  initiale  de  phase  rap- 
portée au  mouvement  horizontal  serait  Parc  de  la  circon- 
férence AA'  qui  a  pour  projection  OR  divisé  par  la  circon- 
férence entière ,  c'est-à-dire 


Mais 


TS 

TG 

SG 

2  7rX0A 

^27rXÔA 

27r 

XOA 

SG 

NV 

Vv' 

m 

• 

27rXOA~~îa7rXOB  "^ 

.1  1 

n 

:)tnèse9 

TG 

k 

32 

27rX0A~' 

NV 

h 

• 

et 


27rXOB       82' 

donc  la  différence  initiale  de  phase  est  donnée  par  la  rela- 
tion 

^       k        h       m 

Cette  relation  a  été  utilisée  dans  la  série  (3:4)?  -P^-  H* 
En  effet,  dans  cette  série 

24' 
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or  dans  ce  cas 
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il  faut  donc  satisfaire  à  la  relation 

p        k        h       ^ 
24      32       32       3 
Posons 

il  viendra 

c'est-à-dire  qu'il  faudra  commencer  le  tracé  par  les  diverses 
divisions  de  la  ligne  BB'  au-dessous  de  O. 

Tel  est  le  mode  de  tracé  que  nous  avons  employé  pour 
obtenir  les  modèles  des  figures  réduites  dont  le  tableau 
forme  la  fig,  1 1 . 

J'avais  d'abord  fait  construire  une  planche  dont  tous  les 
points  d'intersection  étaient  percés  d'un  trou  d'aiguille,  et 
j'obtenais  les  courbes  en  plaçant  cette  plaque  sur  le  papier 
et  piquant  à  l'aide  d'une  aiguille  fine  tous  les  points  appar- 
tenant à  la  courbe  que  je  voulais  décrire.  C'est  d'après  le 
conseil  de  M.  Pouillet  que  j'ai  fait  tirer  des  épreuves  sur 
papier  de  la  planche  divisée  ;  de  cette  manière  on  a  plus 
de  facilité  pour  faire  le  tracé  avec  exactitude ,  et  surtout 
pour  suivre  la  marche  véritable  de  la  courbe  (  1  ) . 

n.  —  Interprétation  géométrique  des  apparences 
présentées  par  les  courbes  lumineuses  m 

Section  A.  Principes  généraux.  —  Soient  O,  fig.  i5  , 
la  position  d'équilibre  du  point  lumineux  aperçu  dans  le 
champ  de  la  lunette  Â'A,  B'B  les  limites  de  son  excursion 
oscillatoire  dans  le  sens  vertical  et  horizontal ,  ON  et  OM 

(0  Toutes  les  courbes  de  la  PL  i/oot  été  tracées  par  IM.  Dulos  au  moyen 
i^iQ diagramme  réduit  aux  dimensions  mômes  de  ces  figures  et  semblable 
^^j^.  i3;  aussi  sont-elles  exécutées  avec  la  plus  (^rando  ozartitude. 
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deux  déplacements  simultanés  du  point  correspondant  à  uu 
moment  quelconque  de  son  mouvement  composé,  le  point 
se  trouvera  par  Teifet  de  la  composition  des  deux  mouve- 
ments en  P. 

Prenons  la  ligne  BB'  comme  axe  d'un  cylindre  à  base 
circulaire  ayant  ÂÂ'  pour  diamètre ,  traçons  sur  ce  cylindre 
la  circonférence  A'HA  que  nous  appellerons  circonférence 
moyenne^  puis,  au  moyen  des  perpendiculaires  MQ  et  PR 
élevées  sur  le  plan  AOB,  projetons  les  points  M  et  P  sur  le 
cylindre  en  R  et  en  Q  ^  pendant  que  le  point  M  et  le  point  P 
se  déplacent,  le  point  Q  se  meut  sur  le  cercle  dont  le  dia- 
mètre est  A'A,  tandis  que  le  point  R  oscille  de  part  et 
d'autre  de  ce  point  d'une  quantité  égale  à  celle  dont  le 
point  P  se  déplace  dans  le  sens  vertical ,  et  cela  en  restant 
toujours  sur  la  même  arête  du  cylindre  que  le  point  Q. 

La  ligne  sinueuse  décrite  par  le  point  R  dans  l'espace  a 
précisément  pour  projection  celle  que  le  point  P  décrit  en 
réalité  dans  le  plan  AOB,  et  pour  un  observateur  situé  à 
une  distance  infinie  sur  le  prolongement  de  la  ligne  OH , 
l'apparence  produite  par  le  mouvement  du  point  P  sur  le 
plan  est  la  même  que  celle  produite  par  le  mouvement  du  . 
point  R  dans  l'espace.  Nous  avons  établi  au  début  de  ce 
chapitre,  que  le  mouvement  du  point  Q  était  uniforme,  et 
qu'il  décrivait  un  tour  entier  pendant  la  durée  d'une  vi- 
bration double  du  diapason  horizontal.  Quant  au  point  R, 
il  exécute  de  part  et  d'autre  du  point  Q  des  oscillations 
régulières  qui  lui  font  parcourir  sur  la  surface  du  cylindre 
une  ligne  sinueuse  dont  toutes  les  sinuosités  sont  égales. 

Si 'le  diapason  vertical  et  le  diapason  horizontal  effec- 
tuent dans  le  même  temps  des  nombres  de  vibrations  qui 
soient  entre  eux  comme  deux  nombres  entiers,  3  et  4  par 
exemple,  le  point  R  exécutera  trois  sinuosités  complètes 
de  part  et  d'autre  du  cercle  moyen ,  tout  en  faisant  quatre 
tours  entiers  autour  du  cylindre,  et  il  continuera  ensuite 

à  se  mouvoir  en  revenant  sur  le  tracé  primitif, 
y*  ■ 


Quel  que  soit  le  rapport  des  deux  iiouibies  de  \  ibi  allons, 
il  arrÎTera  toujours  qu'après  un  nonibiv  suffisant  do  tours 
le  point  mobile  reviendra  à  rorigine  de  son  mouvement , 
sinon  rigoureusement,  du  moins  assez  approximativement 
pour  que  la  courbe  nouvelle  ne  se  sépare  pas  sensiblement 
de  la  précédente.  Seulement,  si  le  nombre  de  vibrations 
que  le  point  doit  exécuter  pour  que  cette  condition  soit 
remplie  est  trop  considérable  pour  s'accomplir  dans  la  du- 
rée pendant  laquelle  la  sensation  persiste  dans  TœiK  alors 
la  courbe  ne  s'illiunine  que  dans  une  portion  de  son  éten- 
due, et  comme  la  partie  visible  chantée  à  chaque  instant, 
il  en  résulte  des  apparences  de  mouvement  que  nous  ana- 
lyserons bientôt. 

Sbctioh  B.  Cas  où  les  nombres  de  vibrations  ffes  deux 
diapasons  sont  entre  eux  dans  un  rapport  simple, — !^ous 
(apposerons  la  rapidité  des  vibrations  assez  grande  pour 
qae  le  point  liunineux  revienne  sur  le  tracé  qu^il  a  dcyÀ 
parcouru,  avant  que  la  sensation  soit  éteinte  dans  Tœil. 
La  courbe  sera  donc  illuminée  dans  toute  son  étendue. 

La  forme  qu'elle  présentera  dépendra  du  rapjK)ri  des 
nombres  de  vibrations,  et  de  la  dilïérence  de  temps  qui 
existe  entre  les  moments  où  Timagc  passe  par  le  milieu  de 
son  excursion  dans  le  sens  vertical  et  dans  le  sens  hori- 
Kontal. 

Si  les  diapasons  partent  en  même  temps  de  leur  position 
d'équilibre,  la  courbe  aperçue  part  du  point  O,  fig.  i6^  et 
la  courbe  tracée  sur  le  cylindre  du  point  H.  Si  au  contraire 
le  point  lumineux  est  déjà  déplacé  dans  le  sens  horizontal 
I  de  la  quantité  OM ,  au  moment  où  il  commence  à  se  mouvoir 
I  verticalement,  alors  la  courbe  sinueuse  tracée  sur  le  cy- 
I  lindre  partira  d'un  certain  point  Q,  projection  de  M  sur  la 
I  circonférence  moyenne.  Ce  point  est  situé  ù  une  certaine 
I  distance  HQ  du  point  H,  et  le  rapport  de  HQ  à  la  circon- 
•  1  férence  entière  représentera  la  fraction  tic  la  il  urée  crunr 
1  vibration  double  du  diapason  hojizonial,  i|ui  s  écoub;  entre 
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les  instants  où  les  deux  diapasons  passent  par  leur  position 
d'équilibre.  Cette  quantité  est  ce  que  nous  appelons  la  dif- 
férence initiale  de  phase. 

Dans  le  second  cas ,  la  courbe  tracée  sur  le  cylindre  a 
exactement  la  même  forme  que  dans  le  premier ,  car  elle 
est  produite  par  Toscillation  régulière  d'un  point  de  part  et 
d'autre  d'un  autre  point  qui  court  d'un  mouvement  uni- 
forme le  long  de  la  circonférence  moyenne.  Or,  tant  qu^il 
n'y  a  de  changement  que  dans  la  différence  initiale  de 
phase,  le  mouvement  du  point  Q^fig»  i5,  s'eflTectue  avec 
la  même  rapidité,  et  Tocillation  du  point  R,  de  part  et 
d'autre  du  point  Q,  se  fait  suivant  la  même  loi.  Les  courbes 
HF  et  QG,  fig.  i6,  ont  donc  exactement  la  même  forme. 
Il  n'en  est  pas  de  même  de  leurs  projections;  et,  dans  le 
second  cas,  l'apparence  est  la  même  pour  l'observateur 
que  si,  au  lieu  de  tracer  la  courbe  dans  une  autre  région 
de  la  surface  du  cylindre,  on  avait  simplement  fait  tourner 
le  cylindre  lui-même  avec  la  courbe  qu'il  porte  d'une  frac- 
tion de  tour  égale  au  rapport  de  HQ  à  la  circonférence 
entière,  c'est-à-dire  précisément  de  la  différence  de  phase. 

Ainsi  les  figures  variées  qui  correspondent  à  un  même 
rapport  dans  les  nombres  de  vibrations,  ne  sont  autre  chose 
que  les  diverses  apparences  que  présenterait  une  même 
courbe  tracée ,  non  pas  sur  un  plan ,  mais  dans  l'espace  sur 
un  cylindre ,  si  on  faisait  tourner  ce  cylindre  autour  de  son 
axe,  l'œil  de  l'observateur  étant  placé  sur  une  perpendi- 
culaire à  l'axe  située  dans  le  plan  de  la  circonférence 
moyenne. 

Chaque  figure ,  nous  venons  de  le  prouver ,  peut  être 
considérée  comme  la  projection  d'une  ligne  sinueuse  tracée 
sur  un  cylindre  à  axe  vertical  ;  mais  on  peut  aussi  la  consi- 
dérer comme  la  projection  d'une  ligne  sinueuse  tracée  sur 
un  cylindre  à  axe  horizontal.  Seulement,  si  dans  le  premier 
cas  la  ligne  fait  m  sinuosités  en  n  tours  de  cylindre,  dans 
le  second  elle  fera  n  sinuosités  en  m  tours. 
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L'apparence  de  ces  courbes  n  trois  dimensions  peut  être 
présentée  aux  yeux  d'une  façon  très-simple  à  Taide  du 
stéréoscope,  comme  nous  l'avons  indique  dans  une  Note 
présentée  à  l'Académie  des  Sciences  le  17  novembre  i856, 
et  dont  nous  reproduisons  ici  un  extrait  : 

NOTE 

Sir  II  eu  partifilier  it  stéréoscofie  fovrii  par  Fétode  optique,  des 

DoiTeieils  TJbratoires. 

«  Cette  manière  d'envisager  la  génération  de  ces  sortes 
de  lignes  a  Favantage  de  ramener  à  un  même  type  toutes 
les  figures  qui  correspondent  à  un  même  rapport  entre  les 
nombres  de  vibrations  fournis  dans  le  même  temps  par  les 
deux  mouTements  rectangulaires.  Les  figures  du  même 
type  ne  sont  que  les  diverses  perspectives  d'une  même 
courbe  génératrice  aperçues  par  une  personne  qui  tourne* 
rait  autour  du  cylindre  en  maintenant  son  œil  dans  le  plan 
de  la  circonférence  moyenne  à  une  distance  assez  grande 
pour  rendre  cette  perspective  sensiblement  orthogonale. 
L'angle  dont  l'œil  se  déplace  autour  du  cylindre  est  préci- 
sément égal  à  la  quantité  dont  croit  la  diderencc  de  phase 
entre  les  deux  mouvements  vibratoires,  cette  diilercnce 
étant  évaluée  par  rapport  h  la  durée  de  la  vibration  hori- 
lontale.  Deux  de  ces  figures,  prises  en  perspective  suivant 
des  directions  inclinées  d'un  angle  de  10  à  i  a  degrés,  four- 
nissent par  leur  vision  simultanée  dans  le  stéréoscope  Tap- 
parence  de  la  courbe  génératrice. 

»  n  résulte  du  mode  de  génération  de  ces  figures  qu'on 
peut,  sans  rien  changer  à  la  forme  de  la  figure  plane  que 
l'on  considère,  supposer  la  courbe  génératrice  tracée  sur 
un  cylindre  à  axe  vertical  ou  sur  un  cylindre  à  axe  hori- 
zontal. Les  deux  courbes  génératrices  ainsi  obtenues  ont 
une  seule  et  même  projection,  quoiqu'elles  soient  tout  à 
fait  distinctes. 
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»  On  en  obtient  la  vue  stéréoscopiquc  de  la  manière  sui- 
vante .  on  trace  d'abord  la  figure  qui  correspond  à  une 
différence  initiale  de  phase  égale  à  o;  cette  figure  est 
symétrique  par  rapport  à  deux  axes  rectangulaires.  On 
trace  ensuite  la  figure  qui  correspond  à  une  différence  de 
pbase  égale  à  ~  dans  le  sens  horizontal  ;  cette  figure  est 
symétrique  par  rapport  à  un  axe  horizontal  seulement.  Ces 
deux  figures  juxtaposées  dans  le  stéréoscope  donnent  Pap* 
parence  de  la  première  courbe  génératrice*  Si  nous  les 
tournons  toutes  deux  de  90  degrés  autour  de  leur  centre, 
nous  avons  Tapparence  de  la  deuxième  courbe  génératrice 
dont  ]'axe  est  venu  se  placer  dans  la  verticale* 

))  Les  points  de  croisement  des  deux  figures  planes  four» 
nissent  dans  la  courbe  stéréoscopique,  les  uns  des  intersec» 
tions  réelles,  les  autres  des  croisements  en  perspective.  Quand 
on  passe  de  la  première  courbe  génératrice  à  la  deuxième  1 
toute  intersection  réelle  devient  un  croisement  en  perspee* 
live  et  vice  versd.  Quand  on  retourne  à  180  degrés  la  pre- 
mière figure,  ou  quand  on  la  fait  passer  de  gauche  à  droite 
sans  la  retourner,  la  courbe  stéréoscopique  change  d'aspect, 
tout  eu  conservant  la  même  forme  ;  les  parties  qui  étaient 
antérieures  deviennent  postérieures,  et  réciproquement. 
C'est  un  effet  analogue  à  celui  qu'on  obtient  quand  dans  lue 
épreuve  stéréoscopique  on  change  l'effet  de  creux  en  effet 
de  relief.  Seulement  il  s'obtient  dans  le  cas  actuel  par  denx 
combinaisons  différentes. 

»  Les  angles  stéréoscopiques  ne  sont  pas  les  mêmes  pour 
les  deux  courbes  génératrices,  parce  que  tous  les  effets  se 
produisent  avec  deux  figures  seulement.  Néanmoins  l'effet 
stéréoscopique  se  produit  aussi  nettement  dans  les  deux 
cas.  Seulement  l'un  des  genres  de  courbe  présente  moins 
de  relief  que  l'autre  et  semble  tracé  sur  un  cylindre  à  base 
elliptique. 

»  En  résumé,  on  peut  combiner  ces  figures  de  huit  ma- 
nières différentes,  et  obtenir  ainsi  quatre  apparences  s  té* 
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rëoscopiqucs  se  rattachant  à  deux  genres  dv  rourbe  loiit  à 
fah  distincts.  » 

Nous  prcnndrons  pour  exemple  la  figure  correspondant  à 
la  quinte.  Nous  supposerons  Taxe  du  cylindre  vertical,  et 
la  courbe  génératrice  produite  par  le  mouvement  d*un 
point  qui  fait  deux  oscillations  de  part  ei  d'autre  de  la 
circonférence  moyenne,  tandis  qu'il  fait  trois  tours  autour 
du  cylindre;  Tapparenco  de  la  courbe  à  trois  dimensions 
s'obtiendra  avec  les  deux  figures  conjuguées  telles  qu'elles 
sont  dans  la  Jig.  17. 

Si  au  contraire  nous  admettons  le  deuxième  mode  de 
génération  dans  lequel  le  point  fait  trois  oscillations  autour 
de  la  circonférence  moyenne  du  cylindre,  tandis  qu'il  fait 
deux  tours  autour  de  celui-ci ,  la  fig,  18  nous  fournira  les 
deux  dessins  conjugués  qui  doivent  être  mis  dans  le  stéréo- 
scope. Le  dessin  A^  n'est  autre  cbose  que  le  dessin  A  ren- 
versé à  90  degrés,  et  il  en  est  de  même  des  dessins  IV ei  B. 
Il  résulte  évidemment  du  mode  de  génération  de   la 
courbe  que  la  ligne  sinueuse  atteint  m  fois  la  limite  supé- 
rieure et  m  fois  la  limite  inférieure  de  son  excursion  ver- 
ticale, tandis  qu'elle  atteint  n  fois  chacune  des  limites  de 
son  excursion  horizontale,  tn  et  n  étant  les  deux  termes 
du  rapport  des  nombres  de  vibrations  exécutées  dans  le 
même  temps  par  le  diapason  vertical  et  le  diapason  hori  - 
lontal. 

Pour  avoir  la  forme  exacte  de  la  courbe  dans  chaque  cas, 
il  faut  nécessairement  avoir  recours  au  tracé  graphique 
dont  nous  avons  donné  plus  haut  le  détail.  Néanmoins, 
comme  conséquence  géométrique  de  ce  qui  précède,  nous 
pouvons  démontrer  que  dans  le  cas  de  Funisson  la  courbe 
n'a  pas  seulement  l'apparence  d'une  ellipse,  mais  est  encore 
une  ellipse  véritable. 
En  effet,  dans"  le  cas  où  la  différence  de  phase  est  nulle, 
Ml  ^* point  lumineux  parti  de  la  position  moyenne  O^fig,  19, 
;|A  s'élève  dans  le  sens  vertical  de  la  quantité  ON,  tandis  qu'il 
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avance  dans  le  sens  horizontal  de  la  quantité  OM*  Les  deux 

mouvements  oscillatoires,  étant  sinon  de  même  amplitude, 

du  moins  de  même  durée,  produisent  dans  le  même  temps, 

à  partir  de  Torigine  O,   des  déplacements  dont  le  rap-^ 

PM  ,         .  1  .  1 

port  rrr;  est  constant  ;  le  point  se  meut  donc  suivant  la 

ligne  OP  :  or  quand  nous  reportons  toutes  les  positions  dti 
point  P  sur  le  cylindre  dont  le  diamètre  est  AA',  fig,  i5, 
nous  menons  pour  cela  au  plan  NOM  une  infinité  de  perpen- 
diculaires dont  Tensemble  forme  un  plan  ^  la  courbe  obtenue 
sur  le  cylindre  est  donc  une  ellipse.  Nous  avons  démontré 
d'ailleurs  que  le  changement  dans  la  phase  ne  modifiait  en 
aucune  façon  la  courbe  tracée  sur  le  cylindre,  cette  courbe 
sera  donc  toujours  une  ellipse  et  aura  par  cela  même  pour 
projection  une  ellipse.  Nous  verrons  donc  suivant  les  di- 
verses différences  de  phase  les  diverses  variétés  d'ellipse 
indiquées  ci-dessus. 

Le  cas  où  la  combinaison  de  deux  mouvements  vibra- 
toires produit  la  ligne  droite ,  l'ellipse  ou  le  cercle ,  est 
utile  à  considérer,  non-seulement  en  acoustique,  mais 
aussi  en  optique.  En  effet,  les  diverses  couches  obtenues 
ainsi  sont  précisément  les  formes  diverses  qu'affecte  la  tra- 
jectoire d'une  molécule  d'éther  soumise  à  l'action  simul- 
tanée de  deux  mouvements  ondulatoires  polarisés  dans  deux 
plans  rectangulaires. 

Pour  démontrer  matériellement  les  résultats  auxquels 
on  arrive,  soit  par  le  calcul,  soit  par  de  simples  consi- 
dérations géométriques,  j'ai  imaginé  l'appareil  suivant, 
fig.  ai.  A  un  bâti  en  bois  sont  fixés  deux  ressorts  en 
acier  AB  et  CD ,  l'un  horizontal ,  l'autre  vertical.  Le 
ressort  AB  est  fixé  par  son  extrémité  A,  le  ressort  CD 
par  son  extrémité  C  5  ces  deux  ressorts  sont  dans  deux 
plans  verticaux  très-voisins  et  portent  chacun  à  leur  extré- 
mité libre  une  lentille;  les  deux  lentilles  sont  d'égal  foyer. 
Dans  l'angle  formé  par  les  parties  B  et  D  des  deux  res- 
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&orts  est  un  axe  horizontal  GI,  ^g^.  22.  Cet  axe  porte  deux 
excentriqaesE  et  E'^  fixés  chacun  à  uu  manchon  cylindrique 
qui  peut  tourner  autour  de  Taxe;  l'un  de  ces  excentriques 
est  fixé  à  demeure  sur  Taxe,  au  moyen  d'une  vis  noyée  dans 
le  manchon  correspondant*,  l'autre  peut  être  calé  dans  di- 
yerses  positions  par  rapport  au  premier,  et  arrêté  à  Taide 
d'une  vis  de  pression  Y.  Sur  chacun  des  excentriques  s*ap-^ 
pnie  une  pièce  en  bronze  H  H',  fig.  21,  fixée  à  Tun  des 
ressorts.  Uaxe  porte  une  poulie  P  placée  entre  les  deux 
excentriques.  Une  roue  R  et  une  corde  sans  fin  permettent 
de  donner  à  cette  poulie,  et  par  suite  à  Taxe,  une  vitesse 
de  rotation  suffisamment  rapide.  Durant  ce  mouvement  de 
rotation,  chaque  excentrique  communique  au  ressort  cor- 
respondant un  mouvement  d'oscillation  qui  se  transmet  à 
la  lentille  portée  par  ce  ressort. 

Les  deux  lentilles  sont  disposées  de  telle  sorte,  que  leurs 
axes  optiques  sont  sur  le  prolongement  Tuu  de  Tautre , 
quand  elles  occupent  exactement  le  point-milieu  des  lignes 
qu^elles  décrivent  dans  leur  mouvement  d'oscillation* 

Ponr  faire  fonctionner  l'appareil,  on  place  le  système 
devant  une  ouverture  étroite  que  Ton  éclaire  vivement  à 
l'aide  de  Ja  lumière  solaire  ou  de  la  lumière  électrique.  Le 
faisceau  de  lumière  qui  émane  de  cette  ouverture  est  ré-^ 
fracté  i  travers  les  deux  lentilles.  On  éloigne  ou  on  rap« 
proche  l'appareil  jusqu'à  ce  que  le  foyer  conjugué  de  l'on-* 
verture  vienne  se  faire  de  Tautre  côté  à  une  distance  égale 
à  celle  qui  aépare  l'appareil  de  l'ouverture  elle-même.  Si 
l'on  fait  alors  tourner  la  roue ,  l'image  se  met  à  osciller 
dans  le  sens  vertical  par  l'effet  du  mouvement  vertical  de 
la  première  lentille,  et  dans  le  sens  horizontal  par  l'effet 
du  mouvement  horizontal  de  la  seconde.  A  cause  de  la 
disposition  de  l'appareil  et  de  la  faible  amplitude  des  mou- 
vements communiqués  aux  lentilles,  les  mouvements  rec- 
tangulaires de  l'image  sont  sensiblement  reclilîgnes,  comme 
Us  satisfont  d'uilleurs   à   la  loi  d'oscillation  du  pendule 
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écarté  infiniment  peu  de  sa  position  d'équilibre,  la  trajec- 
toire décrite  par  Timage  sera,  suivant  la  difléreuce  initiale 
de  phase,  une  ligne  droite,  une  ellipse  ou  un  cercle.  Une 
division  tracée  sur  l'une  des  faces  de  la  poulie  et  une  ai- 
guille S',  adaptée  à  l'excentrique  mobile  E',  fig*  22,  permet 
de  caler  cet  excentrique  dans  les  positions  qui  correspon- 
dent aux  diverses  différences  de  phase. 

Quand  on  a  calé  l'excentrique  dans  une  position  déter- 
minée, on  fait  tourner  la  roue  lentement  d'abord,  ce  qui 
permet  de  suivre  le  mouvement  de  l'image,  puis  on  accé- 
lère la  rotation,  et  alors,  par  suite  de  la  persistance,  la  tra- 
jectoire décrite  par  l'image  s'illumine  dans  toute  son 
étendue.  On  peut  donc,  à  l'aide  de  cet  appareil,  constater 
non-seulement  la  forme  de  la  trajectoire,  mais  aussi  le  sens 
dans  lequel  elle  est  parcourue. 

Quand  on  veut  opérer  en  projection  dans  un  amphi- 
théâtre ,  on  reprend  l'image  formée  au  foyer  conjugué 
des  deux  lentilles  mobiles,  et  à  l'aide  d'une  lentille  de  pro-" 
jection  on  la  rejette  tout  amplifiée  sur  un  écran  placé  à 
grande  distance. 

En  général,  dans  les  divers  casque  nous  avons  considérés 
la  trajectoire  peut  non-seulement  changer  de  forme  avec 
la  différence  de  phase,  mais  elle  peut  aussi  reprendre  la 
même  forme,  tout  en  étant  parcourue  dans -un  sens  diffé- 
rent par  le  mobile;  c'est  pour  cela  que  sur  le  tableau  de  la 
fig,  II,  PL  Ily  nous  avons  représenté  à  côté  de  chaque 
courbe  une  flèche  indiquant  le  sens  dans  lequel  la  courbe 
est  parcourue  par  le  mobile. 

Section  C.  —  Cas  où  les  nombres  de  vibrations  ne  sont 

pas  dans  un  rapport  simple, 

L  —  Le  rapport  des  nombres  de  vibrations  diffère  infini- 
ment peu  d'un  rapport  simple. 

Si  le  rapport  des  nombres  de  vibrations  diffère  infini- 
ment peu  d'un  rapport  simple,  du  rapport  de  2  à  3  par 
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exemple,  pcndaiil  que  lu  premier  diapason  eitiJcute  deux 
vibrations,  le  second  en  fait  trois,  phis  ou  moins  une  très* 
petite  fraction  (le  vibration.  I.t;  point  lumineux,  au  licti  de 
revenir  à  son  point  de  départ,  revient  à  une  distance  infi- 
niment petite  et  fournit  alors  un  second  tracé  infiniment 
voisin  du  premier.  Si  l'image  a  une  certaine  largeur,  le 
deuxième  tracé  se  superpose  en  partie  au  tracé  précédent, 
et,  si  la  durée  de  la  sensation  correspond  à  un  nombre 
assez  gland  de  vibrations,  l'efTet  aperçu  est  dû  à  la  vue 
simultanée  d'un  certain  nombre  de  courbes,  cpii,  par  suite 
de  leur  superposition  incomplète,  produiront  dans  le  trait 
Un  élargissement  plus  ou  moins  grand.  Mais,  à  mesure  que 
le  mouvement  continue,  la  courbe  perd  en  largeur  d'un 
coté,  par  suite  de  l'cxlinclion  de  la  sensation,  ce  qu'elle 
gagne  de  l'autre  et  passe  par  des  transformations  successives 
semblables  à  celles  qui  se  produiraient  si  le  cylindre  qui 
est  censé  porter  la  courbe  tournait  d'un  mouvement  con- 
liuu  autour  de  son  axe,  dans  le  sens  ménrie  où  la  courbe  se 
transporte,  La  courbe  prend  aitisi  toutes  les  formes  qui 
correspondent  à  toutes  les  valeurs  par  lesquelles  peut 
passer  la  difTérence  initiale  de  pbase. 

On  peut  facilement  apprécier  de  combien  le  rapport  des 
nombres  de  vibrations  est  éloigné  du  rapport  simple  le  plus 
voisin,  par  la  rapidité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle 
cette  espèce  de  rotation  s'accomplit. 

Un  calcul  très-simple  nous  permet  d'y  arriver  immédia- 
tement. 

Soient  en  effet  : 

r  la  durée  d'une  vibration  double  du  diapason  vertical; 
t'  la  durée  d'une  vibration  double  du  diapason  bori- 
zotilal. 

Supposons  que  pendant  un  certain  temps  t,  le  diapason 
vertical  exécute  km  vibrations  doubles-,  le  diapason  hori- 
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zontal  CKecule  A/i~H2  vibrations  doubles,  a  ëtâot  ii 
petit. 
Ona 
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Pendant  le  temps  niz,  le  diapason  i  fait  m  oscillations 
complètes  et  Terticales* 

L'image  a  en  outre  tourné  pendant  le  raéme  temps  au- 
tour du  cylindre  d'une  quantité  facile  à  évaluer  en  tours  et 
fractions  de  tour. 

En  effet,  elle  tourne  d'un  tour  dans  le  temps 


A/i 


elle  tournera  donc  dans  le  temps  mT  de 


Par  suite  le  tracé  qu'elle  parcourra  pendant  un  nouvel  in- 
tervalle mr  sera  en  avance  sur  le  précédent  d^une  fraction 

de  tour  égale  à  -• 

Supposons  maintenant  que  nous  partions  du  moment 
où  la  figure  se  simplifie  par  la  superposition  de  la  partie 
antérieure  et  de  la  partie  postérieure  du  dessin  tracé  sur 
le  cylindre  ^  pour  que  cette  superposition  ait  lieu  une  se- 
conde fois,  il  suffit  que  la  figure  tourne  de  la  moitié  de  la 
fraction  de  tour  comprise  entre  deux  sommets  successifs, 

c'est-à-dire  de  de  tour.  Or  la  figure  tourne  de  -  dans 

le  temps  mr,  elle  tournera  donc  de  dans  le  temps 

wtA       At     -^  ,  , 

^^=— •    y)v  pendant  ce    temps   le  premier  diapason 


-  vibrations  Joiibles, 


c'est-à-dire  le  nombre  qui  correspondait  au  rapport  siinpie 
indiqué  par  la  Sgure,  plus  —  de  vibration  simple. 

Ainsi,  par  exemple,  si  le  premier  diapason  fait  5oo*' 
par  seconde  et  que  le  second  soit  à  la  quinte  en  dessus  du 
premier,  si  d'aillenrs  cette  quinte  est  un  peu  forte  et  st 
l'ialervalle  entre  deux  coïncidences  de  la  figure  dure  u5  st'- 
condes,  oa^u  conclura  que  pendant  ces  ^5  secondes 

Le  premier  fait.      laSoo*. 

El  le  second.  ,  ,      laSoo  x--l-  -=  iSnSo  H 

2        2  '  2 

lE —  Phénomènes  /mrticuliers  qui  se  pi-ésentent  quand 
les  nombres  de  vibrations  sont  peu  éloignés  d'un  rap- 
port simple. 

Nous  avons  suppose  dans  le  cas  précédent  les  nombres  de 
vibrations  assez  voisins  d'un  rapport  simple,  pour  que  le 
point  lumineux ,  aprcs  avoir  parcouru  la  courbe  dans  la- 
quelle il  se  raouvrait  constamment,  si  le  rapport  simple 
n'était  pas  altéré,  revienne  à  uiiedislauce  inappréciable  de 
(on  point  de  départ.  Si  cette  condition  n'est  plus  sensible- 
ment remplie  ,  alors  le  point ,  après  la  période  qui  corres- 
pond à  m  vibrations  doubles  du  premier  diapason  et  n  plus 
une  fraction  du  second,  trace  à  côté  de  la  première  courbe 
uue  seconde  courbe  voisine  et  distincte  de  la  précédente, 
puis ,  à  côté  de  celte  dernière,  une  troisième,  etc.  Le  nom- 
bre de  ces  courbes  qui  reste  visible  simullauément  dépend 
(le  la  durée  de  la  sensation,  et  peut  même  en  fournir  une 
approchée,  Kn  eflct ,  si ,  par  e^temple ,  clans  la  figure 
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qui  correspond  au  rapport  —   le  trait  est  triplé,  cela  in  ^ — 

dique  que  la  durée  de  la  sensation  est  égale  environ  ai:»- 

triple  du  temps  pendant  lequel  le  premier  diapason  fait  ite^ 

vibrations  doubles  ,  et  le  second  n. 

Ainsi,  avec  deux  diapasons  à  Toctave,  dont  le  plus  grave 

fait  environ  120  vibrations  simples  par  seconde,  le  trait  est 

triple  pour  certaines  vues,  quadruple  pour  d'autres*,  la 

durée  de  la  sensation  est  donc  égale  à  trois  ou  quatre  fois  le 

temps  que  le  point  met  à  accomplir  une  vibration  double, 

3         4 
c'est-à-dire  à  ^-  ou  :^  de  seconde  ;  cette  durée  est  donc  com- 

00       00  ^ 

prise  entre  —  et  — =  de  seconde.  » 

*  20       1 5 

Ce  résultat  a  sa  vérification  dans  un  autre  phénomène, 

quand  nous  employons  ce  même  diapason  de  1 20  vibrations 

pour  obtenir  la  figure  qui  correspond  à  l'intervalle  de  tierce 

majeure  (  t  )•  Cette  figure,  au  lieu  de  nous  présenter  un 

trait  continu  et  fixe,  parait  animé  d'une  sorte  de  trémula- 
tion,  comme  si  des  ondes  obscures  couraient  très-rapide- 
ment le  long  du  trait  entrelacé  qui  la  constitue.  En  effet, 
dans  ce  cas,  le  point  lumineux  mobile  doit  employer  pour 

parcourir  la  courbe   tout  entière  4!-  ou  -^  de  seconde ,  et 

cette  durée  étant  supérieure  à  la  durée  de  la  sensation ,  le 
trait  doit  s'éteindre  avant  que  ses  deux  extrémités  se  rejoi- 
gnent. H  y  a  donc  dans  le  trait  une  solution  de  continuité 

qui  f^it  le  tour  de  la  figure  en  -^  de  seconde,  et  amène  l'ap- 
parence de  tremblement  dont  nous  venons  de  parler. 

Nous  ferons  observer  en  passant  que  la  durée  de  la  sen- 
sation est  notablement  modifiée  par  l'éclat  relatif  de  la  fi- 
gure et  du  fond  plus  ou  moins  obscur  sur  lequel  elle  se  dé- 
tache. 
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ttl-  —  Cns  où  le  rapport  tics  nombres  Je  vibradom  est 
quelcotufite. 

Dans  ce  cas,  la  figure  cpic  parcourt  le  poîut  lumineux 
cât  lrès-compli((uée,  mais  ou  uan  voit  geuéralcmciil  qu'une 
panie  à  la  fois,  c(  comme  telle  partie  change  à  chaque  m- 
slaiit,  la  figure  est  le  siège  <le  iraDsIormalions  cuiitiDuclles. 
Aeattmoins,  toutes  les  fols  que  l'ou  approche  d'uu  rapport 
simple,  on  voit  apparaître  dans  le  dessin  strié  que  la  (igure 
représente  l'indication  mobile  de  la  figure  stable  qui  cor- 
l'espond  à  ce  rapport.  A  mesur*  que  l'accoi'd  se  pcrfec- 
lionne ,  les  stries  se  serrent ,  la  figure  prend  son  apiiaience 
cfiractérislique,  en  mënjc  temps  que  son  mouvement  de  ré- 
volution se  ralentit,  cl  enfin  elle  devient  immobile  dès  que 
I  accord  est  atteint  rigoureusement. 

CHAPITRE  III. 

Section  premièhe.  —  Généralisation  de  la  méthode. 

La  méthode  optique  dont  nous  nous  sommes  servi  d'a- 
tord  pour  étudier  le  mouvement  des  diapasons  peut  être 
géuéralisée  cl  appliquée  à  l'étude  de  toute  espèce  de  mou- 
vements vibratoires.  11  sullit  en  edet  de  composer  rectangu- 
lairemenl  le  mouvement  du  corps  que  l'on  veut  étodief 
avec  celui  d'un  autre  corps  qui  serve  de  type- 
La  première  condition  à  remplir  est  de  ne  pas  altérer  le 
mouvement  vibratoire  du  corps  «]ue  l'on  étudie  en  le  sur- 
chargeant d'un  miroir  ou  de  tout  autre  appareil  optique. 
Aous  y  sommi's  parvenu  par  l'emploi  d'un  appareil  auquel 
nous  avons  donné  le  nom  de  coniparaieur  des  mouvements 
vibratoires. 

Cet  appareil,  dont  la  disposition  peut  varier  suivant  les 
applications  qu'on  en  veut  faire  ,  se  compose  csscnlielle- 
mciiid'un  microscope  dont  l'oculaire  et  l'objectif  sont  in- 
dépendants, quoique  placés  r'i  la  dislance  convenable  pour 
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produire  leur  effet  habituel.  L'oculaire  est  monté  sur  an 
support  invariable,  l'objeclif  est  lise  à  l'une  îles  brancLfS 
d'un  diapason  dont  l'autre  brant'lie porte  uu  contre-poids;  k 
plan  des  deux  brancbes  du  diapason  esi  perpendiculaire  à 
l'axe  opti(|uc  du  microscope,  de  telle  sorle  que  le  diapason  ne 
peut  vibrer  sans  entraîner  l'objectif  dans  son  mouvement 
suivant  une  direction  perpendiculaire  à  l'axe  du  micro- 
scope. Il  résulte  de  là  que  tout  point  placé  à  une  dislaiiee 
convenable  de  l'objectif  i>onr  Être  vu  nettement  dans  le 
microscope,  fournit  au  foyer  de  l'oculaire  une  image  qni 
oscille  rapidement  dès  que  l'on  fait  vibrer  le  diapason,  et 
se  transforme  ainsi  en  une  ligue  droite  perpendieulairt 
branches  du  diapason.  I 

Prenons  inaiuLenant  le  corps  vibrant  que  nous  voulom     I 
étudier,  rendons  un  de  ses  points  beaucoup  plus  brillsii'     1 
que  les  autres  par  un  de  ces  moyens  simples  qu'il  est  facile     I 
d'imaginer  dans  chaque  cas  particulier  ,  et  dont  l'emploi 
ne  produit  pas  d'altération  sensible  dans  le  corp.  Plaçons 
ce  corps  vis-à-vis  du  microscope ,  de  façon  que  le  point  en 
question  soit  nettement  visible,  et  orientons  les  deus  ap- 
pareils de  telle  sorte,  que  l'oscillation  dn  point  se  fasse  dans 
nn  plan  parallèle  à  l'objectif  et  perpendirnlaire  h  la  ligne 
suivant  laquelle  vibre  l'objectif;  et  alors  l'image  du  point 
aperçue  à  travers  le  microscope  sei'a  animée  à  la  fois  de 
deux  mouvements  oscillatoires  perpendiculaires  entre  eux. 
La  composition  de  ces  deux  mouvements  fournira  l'une  des 
courbes  lumineuses  étndices  ci-dessus  ,  et  permettra  de  se 
rendre  exactement  compte  du  mouvement  dont  le  eoips  est 

Le  diapason  du  comparateur  pouvant  être  accordé  à  an 
ton  quelciinque ,  on  pourra  par  exemple  l'accorder  ;'>  l'aide 
de  l'œil  sur  un  étalon  donné  ;  il  suffira  pour  cela  de 
inarquer  un  point  sur  le  bout  d'une  des  branches  à  l'aide 
d'une  pointe  Jine.  Ce  poiiit ,  au  moyen  d'un  éclairage  con- 
venable ,  apparaîtra  dans  le  champ  du  n»icroscoi>c  comme 


ui)  point  brilUut.  On  pourra  ciisiiitc  substituer  au  diapason 
étalon  le  corps  que  l'on  veut  étudier,  et  reconnaîlrc  s'il 
donne  csactemenl  le  même  nombre  de  vibrations.  C'est  de 
cette  manière  que  l'on  arrivera,  sans  le  secours  de  l'oreille, 
à  régler  autant  de  diapasons  que  l'on  voudra  sur  un  étalon 
donné  ,  ou  bien  à  vérilier  les  di  irërences  quï  peuvent  exis- 
ter si  les  diapasons  ont  été  étalonnés  par  nnc  autre  mé- 
thode. On  peut  aussi  par  le  même  moyen  accorder  des 
diapasons  à  la  tierce,  à  laquiule,  à  l'octave,  etc.,  d'un  étalon 
donné. 

Remarquons  en  passant  que  l'on  peut  arriver  à  une 
grande  précision  en  établissant  entre  l'étalon  et  le  compa- 
rateur une  faible  diliércnce,  que  l'on  appréciera  par  les 
oscillations  delà  courbe  :  il  faudra,  pour  que  les  autres  dia- 
pasons soient  couforme*  à  l'élalon  primitif,  qu'ils  repro- 
daisent  dans  le  même  temps  exactement  le  mûmc  nombre 
d'oscillations  de  la  courbe. 

La  fig.  20  représente  l'appareil. 

O  oculaire; 

a  objectif; 

M  diapason  du  comparateur  ; 

D  diapason  que  l'on  étudie. 

IVoire  mélbode  permet  également  d'étudier  les  mouve- 
ments des  liuides.  Il  suffit  à  cet  eil'ot  de  coller  sur  une  mem- 
brane un  petit  miroir  d'un  poids  très-faible;  dès  que  la 
membrane  vibre,  le  miroir  oscille  et  communique  soa 
mouvement  à  un  rayon  lumineux  que  l'on  fait  réfléchir 
sur  sa  surface.  Nous  avons  pu  ainsi,  dans  l'amphilliéàtre  de 
la  Sorbonne,  rendre  visible  par  projection  l'oscillation 
d'une  membrane  ébranlée  à  l'aide  d'un  cornet  a  piston 
placé  à  plusieurs  mètres  de  dislance. 

Sectios  deuxième.  —  AfjpUcations  diverses. 

Sous  allons  signaler  dans  celte  deuxième  section  tes  ap- 
plications diverses  que  notre  procédé  d'étude  noua  a  paru 
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susceptible  de  recevoir.  Soub  n'avons  pas  pu  douiier  en-' 
core  à  cliacutie  de  ces  applîcaiioiis  tout  le  développement 
dont  elle  est  susceptible.  JSous  croyoïis  uéanoioins  devoir 
faïie  counaiire  quelques  iifsultats  curieux  obleous  dans  le 
courant  de  nos  reclierches ,  et  qu'il  nous  a  paru  utile  de 
signaler  dès  à  présent, 

I.    Etude  tics  battements. 

La  plus  grande  difiSculté  qui  se  préseule  dans  I  étude  des 
battenienis  est  de  distinguer  les  elîots  dus  à  l'interférence 
des  ondes  envoyées  dans  l'espace  par  les  deux  corps  vi- 
brants, des  effets  dus  à  la  réaction  mutuelle  qne  ces  corps 
peuvent  exercer  l'un  sur  l'autre  par  suite  de  la  communi- 
cation du  mouvement  qui  s'établit  entre  eux,  soit  par  l'air, 
soit  par  les  supports. 

Notre  méthode  permettant  d'étudier  le  phénomèue  tout 
.i  la  fois  avec  l'oreille  qui  perçoit  le  battement ,  et  avec  l'œil 
qui  apprécie  le  mouvement  vibratoire  des  deux  corps, 
pourra  servir  à  démêler  la  part  réelle  de  cbacune  de  ces 
influences.  Nous  pouvons  le  dire  dès  à  présent,  la  part 
faite  par  Savart  à  la  réaction  mutuelle  des  deux  corps  eal 
beaucoup  trop  grande.  Ainsi  deux  diapasons  moulés  sur  le 
même  support  ne  réagissent  pas  sensiblement  l'un  sur 
l'autre  dès  qu'ils  sont  assez  écartés  de  l'unisson  pour  pro- 
duire des  battements  bien  distincts. 

3-  Etude  des  phénomènes  de  réaction  qui  se  produisent 
onirc  des  corps  vibrants  placés  sur  le  même  support. 

Deux  diapasons  à  l'unisson  ,  placés  sur  le  même  support, 
réad;i8sent  l'un  sur  l'autre  de  façDu  a  prendre  des  mouve- 
ments vibi'aioircs  qui  présentent  toujours  la  même  diffé- 
rence de  phase.  Si  une  cause  quelconque  vient  à  détruire 
cette  dilTérence,  elle  se  rétablit  progressivement  par  le  seul 
fait  de  la  réaction.  \Dicî  comment  nous  avons  pu  constater 
le  fail  précédent  :    nous  avons  monté  sur  le  même  stippori 
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deux  diapasons  reciaiigtilaires  aroiés  de  miroirs  ;  ces  diapa- 
sons étaieul  à  l'unisson  ;  ils  étaient  disposés,  comme  nnua 
l'avons  indiqué  plus  haut,  de  façon  que  Ion  put  voir  nelle- 
ment  la  iîgure  produite  parla  composition  de  leurs  mou- 
vemenls  vibratoires. 

Nous  avons  allaqué  l'un  des  deux ,  le  diapason  horizontal 
par  exemple,  avec  l'archet,  et,  au  lieu  de  voirdansia  lunette 
le  point  lumineux  se  transformer  en  une  ligne  horizontale, 
nous  avons  vu  se  dessiner  une  ellipse,  ce  qui  indiquait  que 
le  diapason  vertical  vibrait  immédiatement  par  communi- 
cation. Cette  ellipse  se  présentait  toujours  avec  la  même 
apparence,  indiquant  par  ta  que  ladillerence  de  phase  était 
toujours  la  même.  Nous  avons  ensuite  attaqué  le  diapason 
vertical,  lediapason  horizontal  étant  préalablement  ébranlé, 
et  l'ellipse  a  changé  d'inelinaison  et  de  dimension  comme 
cela  devait  avoir  lieu  par  suite  du  changement  apporté  dans 
lamplitude  des  vibrations  du  dijipasoti  vertical,  mais  elle 
n'a  jamais  éprouvé  le  renversement  indiquant  d'une  façon 
ctriaine  un  changement  de  phase  ;  j'ai  pu  ainsi  entretenir  le 
mouvemenl  des  diapasons  par  des  coups  d'archet  appliqués 
sui'cessivcment  à  Tun  et  à  l'autre  diapason  sans  changer 
l'orientation  de  l'ellipse,  de  façon  à  faire  passer  son  grand 
axe  d'un  côté  à  l'autre  de  la  verticale  ou  de  l'horizontale. 

Cet  eiTet  s'est  produit  invariablement  toutes  les  fois  quu 
j'ai  employé  l'archet  convenablcEnent ,  c'est-à  dire  de  façoa 
à  entretenir  le  mouvement  sans  l'éteindre  préalablement  ; 
mais  si  j'employais  k  dessein  l'archet  d'une  façon  mala- 
droite, c'est-à-dire  si  j'arrêtais  le  mouvement  du  diapason 
parle  contact  de  l'archet,  pour  le  rétablir  immédiatement, 
dors  la  diiTérence  de  phase  étaitla  plupart  du  temps  modi- 
liée  ;  l'ellipse  n'était  plus  orientée  de  la  même  manière  ; 
mais  dès  que  l'archet  était  enlève ,  ou  la  voyait  se  déplacer 
graduellement  et  reprendre  l'oricnlatiou  qui  correspondait 
à  la  différence  normale  de  phase.  Ainsi  ces  expériences  éta- 
blissent non-seulement  le  principe  que  nous  avons  jrosé  en 
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□t,  mais  encore  le  fait  suivant  rt^latifâractiou de 
Tatcliet.  L'archet  employé  convenablement  cnlreiientle 
moiiTetuenl  vibratoire  sans  modifier  sa  phase.  Nous  faisMis, 
bien  entendu,  toutes  réserves  relativement  aux  circon- 
stames  exceptionnelles  dans  lesquelles, d'aprèsM.  Duhamel, 
l'archet  abaisse  le  son. 

3.  Vérification  du  défaut  (T isochronisme  des  moufe- 
ments  vibratoires ,  lorsque  Vamplilude  -varie  entre  da 
limites  trop  étendues. 

Lorsqu'un  diapason  est  fortement  ébranlé,  ses  vibratioiB 
sont  plus  lentes.  Il  ne  faut  pas  confondre  cet  abaissement, 
qui  est  inappréciable  à  l'oreille,  avec  l'abaissement  apparent 
que  subit  le  ton  d'un  diapason  monté  sur  une  caisse  souore. 
11  y  a  dans  ce  dernier  cas  une  illusion  due  a  rinlensité  trop 
grande  du  son  ,  illusion  qui  cesse  dès  que  l'on  allaiblit  sufti- 
samiuent  l'iutensité  du  son  par  un  éloignemeat  convenable. 
L'abaissement  dont  nous  voulons  parler  est  égal  à  uue 
trés-pelitc  fraction  de  vibration  en  une  seconde.  Nous  le 
constatons  de  la  manière  suivante. 

Kous  accordons  deux  diapasons  à  un  iniervalle  simple 
quelconque,  par  exemple  à  rinlcrvalle  de  quinte.  Nous 
tenons  le  diapason  le  plus  aigu  un  peu  trnp  haut;  la  figure 
lumineuse  que  fournissent  nos  diapasons  combinés  à  angle 
droit  oscille  lentement.  La  lapicliié  de  l'oscillation  varie 
selon  que  nous  ébranlons  plus  fortement  le  diapason  grave 
ou  le  diapason  aigu.  Si  c'est  le  diapason  aigu  qui  vibre  le 
plus  fortement,  le  mouvement  se  ralentit,  dans  le  cas  con- 
traire il  s'aceélèrft.  On  doit  donc  conclure  de  là  que  le.B  vi- 
brations de  chaque  diapason  sont  plus  rapides  quand  l'am- 
plitude diminue. 

Les  dill'érents  diapasons  doivent  suivant  leur  forme  se 
rapprocher  plus  ou  moins  de  risochronîsme,  toutes  choses 
«gales  d'ailleurs.  Y  a-l-il  :i  cet  égard  une  forme  qui  corres- 
ponde à  un  minimum  d'^'i'irnri' Y  a-l-il  même  une  forme 
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imi  réalise  l'isochroaisiat;  ronioir  il  t-sl  icalisv  dans  le  |h-ii' 
dule  eycloidal  ?  Ce  sont  là  des  quesiioDs  que  j'ai  du  me  po- 
ser, mais  que  le  temps  ne  m'a  pas  encore  permis  de  ré- 
soudre. 

4.   Mesure  eïu  nombre  absolu  de  vibrations  rfiu  correS' 
pond  à  un  son  donné. 

Notre  méthode  optique  ue  permet  pas  seulement  de 
romparer  les  rapports  numériques  des  sons,  elle  permet 
aussi  de  déterminer  le  nombre  absolu  de  vibrations  qui  cor- 
respond à  un  son  donné ,  et  rela  sans  le  serours  de  l'oreille. , 
Sauveur  a  donné  une  méthode  ingénieuse  pourdélermi- 
ner  un  son  fixe.  Cette  méthode  consiste  â  accorder  denx 
myaux  graves  à  un  intervalle  musical  assez  petit  pour  qu'ils 
produisent  des  battements.  La  connaissance  de  l'intervalle 
musical  donne  le  rapport  numérique  des  nombres  de  vibra- 
lions  ,  l'évalualion  du  nombre  de  battements  produits  dans 
un  temps  donné  fournil  la  difl'éreiicc  des  nombres  de  vi- 
brations produits  dans  l'unité  de  temps.  On  a  donc  tout  ce 
qu  il  faut  pour  calculer  le  nombre  exact  de  vibrations  exé-- 
cuiées  par  chaque  tuyau  dans  l'unité  de  temps.  Cette  mé- 
ibode,  fondée  sur  des  données  dont  l'évaluation  précisées! 
impossible,  ne  peut  pas  fournirde  résultats  exacts. 

Scheibler  a  imaginé  une  mélbode  analogue  quant  à  son 
principe,  et  qui  consiste  h  régler  cinquante-six  diapasons  de 
façon  à  remplir  un  intervalle  d'octave.  Ces  diapasons  doi- 
vent en  outre  présenter  du  premier  au  second,  du  second 
au  troisième  ,  etc.,  une  difierencc  conslaiile  de  huit  vibra- 
tions simples  par  seconde,  et  produire  par  conséquent 
quatre  battements.  Si  ces  conditions  sont  remplies,  le  pre- 
mier diapason  doit  faire  exactement  44*^  vibrations  simples 
par  seconde,  et  le  dernier  88o.  Cette  méthode  présente 
dans  la  pratique  de  très-giandes  difficultés,  surtout  à  cause 
de  la  longueur  rebutante  du  travail  d'ajuslcnient  qu'elle 
entraîne  avec  elle. 


Celle  que  nous  proposons  tient  k  la  fois  des  deux  in^ 
tKodcs,  mais  elle  a  sur  celle  de  Sauveur  l'avaulage  k 
l'exacUlude  ,  et  sur  celle  de  Sclicibler  l'avantage  de  la  sim- 
plicité. 

A  cet  effet  je  prends  trois  diapasons  A  ,  B  ,  C  ,  aritifs 
de  miroirs  :  le  diapason  C  fait  environ  128  vibraiions 
simples  par  seconde,  le  diapason  A  est  accordé  à  la  tierce 
mineure  \  eu  dessous  du  diapason  C,  le  diapason  Best  ac- 
cordé à  un  intervalle  plus  faible ,  l'intervalle  {  :  on  a  tem 
chacun  des  diapasons  A  et  B  un  peu  bas. 

Je  dispose  les  trois  diapasons  sur  une  table.  Chacun  des 
supports  ne  louche  la  table  qu'en  trois  points,  et  en  ces 
points  mêmes  on  a  placé  plusieurs  épaisseurs  de  papier  mou 
pour  cmpÈcher  la  communication  des  vibrations  et  les 
réactions  qui  pourraient  en  fitre  la  conséquence. 

Les  diapasons  A  et  B  sont  verticaux,  le  diapason  C  est 
seul  horizontal.  Un  pinceau  de  lumière,  parti  d'une  lampe 
revêtue  d'une  cheminée  opaque  et  percée  seulement  d'un 
petit  trou ,  tombe  sur  le  miroir  du  diapason  A  ,  de  là  sur 
celui  du  diapason  B,  de  là  sur  le  miroir  du  diapason  C, 
et  enfin  dans  la  lunette  qui  sert  à  observer  les  phéno- 
mènes. 

On  fait  d'abord  vibrer  A  et  C ,  on  observe  alors  la  figure 
qui  correspond  au  rapport^.  Cette  figure  n'étant  pas  abso- 
lument immobile ,  on  compte  le  nombre  n  de  coïncidences 
produit  dans  un  certain  temps  t. 

Ou  fait  ensuite  la  même  observation  sur  les  diapasonsB 
etC;  on  voit  alors  la  figure  qui  correspond  à  -f,  et  l'on 
compte  le  nombre  n'  de  coïncidences  produites  par  la  révo- 
lution de  la  figure  dans  le  temps  ('. 

Enfin  on  fait  vibrer  à  la  fois  A  et  B ,  d'après  les  nombres 
adoptés;  ces  deux  diapasons  font  des  nombres  de  vibrations 
assez  voisins  pour  produire  le  phénomène  des  battements; 
on  peut  donc  compter  le  nombre  N  de  battements  produit» 
dans  un  certain  temps  T. 
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Soit  mainteuant  X  leuombre  inconnu  de  vibrations  sim- 
ples produites  par  le  diapason  C  dans  uue  seconde. 

5       n        I 
Le  diapason  A  Tait  dans  «ne  seconde. . .     ^  X  ^ X  ;;■ 


Le  diapason  B. 
Donc 
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Pour  donner  une  iddf:  des  résultats  que  cette  niëlliode 
peut  fournir,  je  citerai  ici  trois  observations  faites  sur 
l'invitation  de  la  Commission  de  l'Acadéaiie  des  Sciences 
chargée  de  l'examen  de  ce  travail. 

L'observation  du  temps  se  faisai  t  à  l'aide  d'un  compteur  à 
pointage  que  l'on  avait  soin  de  vérifier  dans  l'intervalle  des 
observations  sur  un  chronoœèlre. 

Première  expérience. 
Comparaison  du  compteur  au  clironomèti'e. 
Le  compteur  avance  de  o",6  en  3'  ou  de  o",2  en  ('. 
Comparaison  entre  A  et  C.    (  Rapport  envirun  -p-  A  trop  bas.  | 


Compara 


12  en 

mciUences  en 

\  43",4 

Moyenn 

12  coïncidences  e 

n4. 

.4- 

entre  B  e 

tC.  ^Rappor 

t  approche 

1b 

1 

trop 

bas.] 

30  coïncidences  e. 

1  64- 

1  63-,s 

n63 

,6. 

Moyenn 

3o  coî 

cidence.  e 

^^^^^SpSuSn  de  A  avec  B. 
tBobaiiemenlsco 

\ 

mpleuen  j    |,~ 

-59",4       ^ 

Moyenne 

...      i8o  battements  en  i 

'-59-,3. 

Vérification  du  compteur. 

Avance  nulle  en 

3'. 

Deuxième  expérience. 

i 

Comparaison  du 

compteur 

au  chronomètre. 

„e.,..     ' 

Leconipienrava 

ince  de  o* 

,4  .0^0,,  de  o- 

A  et  C  donnent 

la  coïncidences  en  : 

44",8 

m 

45',> 

m 

44-.6 

m 

Moyen, 

le.   ,     44-,8C 

m 

H  et  C  donnent  3o  cDïncidences  en  : 

1 

64" 

m 

64- 

m 

63-,4 

M 

Moyen 

ne...     63',8 

1 

Vérificalion  du  c 

lompteur. 

Avance  de  o",4  par  minuM^| 

A  et  B  donnent 

i8o  battements  en  : 

1 

, 

'-59",a 

m 

1 

'-59',= 

m 

1 

'-59-,, 

m 

Vérification  du  coin  pleur. 

m 

Lccoiupteur  av; 

ance  de  i" 

'en3',joito",333|>ari'.     ■ 

TroJsk 

■me  expérience. 

Vériricalion  du 
soil  o'',4ti  en  I'. 

compte  ui', 

Lecon,plenrav 

,ncede,-,4„ 

A 

J 

1 

C  donnent 

•^' 

omci 

lenet 

35' 
36" 

^' 

[ 
j                                 Moyea 

■ 

35"  t. 

Ava 

35%66 
Qcede  i"en 

60", 8 

3' 00 

o-,33  en  i'. 

Moyenne. . 
imtdeo",aen  i'. 

6^7 

d6 
r  a\ 

«■ce  lie  o',6  e 

omptei 

n3'. 

A  et  B  donnent  i8o  battements 

0 

3 

■■- 

Vérification  du 
soil  o",2  en  i'. 

Moyenne...      i  -69",! 
ompteur.  Le  compteur  avance  de  o"fi  e 

3', 

Les  résultais  de  ces 
tableau  suivant  : 

trois  expériences  se 

résument  dans  ]e 

" 

' 

b' 

•■ 

N 

T 

Z 

ZL' 

pour 

rr 

i'  eipértance. 

:i 

3o 
3o 
3o 

63*6 
6Î,8 
61, d6 

18a 
180 
180 

,'Sg-,, 

0",! 

o-,4 

ea  1' 

m 
iST 

.a,,  80 
ia8,45 

ne»  i| 

1          It        1          II 

1 

Mo, 

™.,... 

158, 08 

An„.  deChim,  et  de  l-hrs.,  î*  série,  t 

LI,  iOelofiic 

,»S,)              .3 

(  "94  ) 

Pour  confirmer  le  lésoltat  obtenu  par  relie  mélhodcj 
j'ai,  à  l'aide  du  comparateur  optique,  comparé  le  diapa- 
son C  avec  un  étalon  uCg  dont  j'avais  moi-même  déterminé 
le  nombre  de  vérification  à  l'aide  de  la  sirène  ;  j'ai  reconnu 
que  le  diapason  C  était  un  peu  plus  haut  que  la  double 
octave  grave  du  diapason  ut,,  ei  qu'il  fournissait  au  com- 
parateur préalablement  accordé  au  diapason  ufj  19  coïn- 
cidences en  76  secondes;  d'après  cela  le  diapason  uf,  devra 
faire  par  seconde 


La  moyenne  de  cinq  déterminations  faites  avec  la  sirène 
avait  donné  précédemment  pour  le  diapason  itt,  5 1  2,77,  ci; 
qui  fait  une  différence  d'environ  ^. 

L'exactitude  de  ce  genre  de  déterminations  est  entravée 
un  peu  par  le  défaut  d'isochrouisme  des  diapasons.  Si  j'a- 
vais pu  opérer  avec  des  appareils  ayant  assez  de  masse  pour 
que  leur  son  duiàl  longtemps  en  conaervatit  sensiblement  la 
même  amplitude,  je  serais  arrivé  à  des  déierminalious  plus 
précises. 

C'est  surtout  pour  les  deux  diapasons  destinés  à  détermi- 
ner le  baltemeut  que  la  prolongation  des  vibrations  est  utile; 
en  effet,  toute  erreur  faite  sur  ce  nombre  est  multipliée 
par  uu  coefficient  élevé  quand  on  passe  par  le  calcul  au 
nombre  de  vibrations  du  diapason  fondamental. 

Je  suis  parvenu  à  prolonger  indéfiniment  ces  vibrations 
au  moven  de  l'ingénieux  interrupteur  à  mei-cure  imaginé 
récemment  par  M.  Léon  Foucault. 

A  cet  effet  le  diapason  à  mettre  en  vibration  est  armé  de 
deux  morceaux  de  fer  doux;  il  est  placé  entre  deux  électro- 
aimants compris  dans  le  même  circuit.  Le  courant  d'une 
piie  passe  à  la  fois  dans  ces  électro-aimants ,  et  dans  Tin- 
icrruptcur  à  mercure  dont  la  lame  oscille  sous  l'inllucuce 
du  courant.  En  faisant  varier  peu  à  peu  la  réaction  de  la 
lame  par  un  changement  de  longueur  ou  une  surcharge,  on 
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l'amène  à  vibrer  à  l'iiaisaori  du  diapasuii,  ou  à  Tue  lave  ou 
même  à  la  double  octave  grave.  Si  c'esl  celle  dernière  cou- 
dilîon  qui  est  remplie,  lesélcclro-aimaoU  du  (l!a|iBson  im- 
priment aux  brandies  des  secousses  périodiques  dont  le 
rhylhuie  concorde  avec  celui  du  diapason;  toutes  les  quatre 
vibiations,  le  mouvement  du  diapason  est  aidé  par  la  se- 
cousse que  ialtraclioii  des  électro-aimants  lui  communi- 
que, et  il  se  met  à  vibrer  comme  sous  l'intlueiice  d'une 
sorte  d'archet  électrique  dont  l'action  lui  restitue  périudi- 
quement  la  force  vive  perdue  par  la  communication  de  son 
mouvement  vibratoire  aux  corps  ambiants. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  relation  qui  existe  entre 
le  mouvement  de  l'interrupteur  et  celui  du  diapason  ,  J'ai 
placé  sur  l'iolerrupicur  une  petite  lame  métalliquepercée 
d'un  trou  que  j'illumine  à  l'aide  d'une  lampe. 

On  regarde  à  l'aide  de  la  luncile  l'image  de  ce  trou  daas 
un  petit  miroir  (ixé  sur  rextrémité  du  diapason  ,  on  aper- 
çoit ainsi  une  figure  dont  la  lîxité  est  complète  si  les  deux 
mouvements  se  font  synclironiquemetit.  Il  est  à  remarquer 
que  le  diapason  réagit  par  suite  de  l'induction  des  bobines 
des  électro-aimants  sur  l'interrupteur,  de  façon  à  forcer 
celui-ci  non -s  eu  1cm  eut  à  se  mettre  au  ton  du  diapason, 
mais  même  è  prendre  relativement  au  mouvement  du 
diapason  la  différence  de  phase  la  plus  favorable  à  la  con- 
servation des  deux  mouvements.  Bien  entendu  que  cet 
ctTet  ne  se  produit  que  quand  l'accord  enlrc  les  deux  ap- 
pareils est  presque  irréprochable.  On  peut  du  reste,  ensui- 
vant dans  la  lunette  les  transformations  de  la  figure,  modi- 
Ger  les  actions  du  ressort  jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  a  la 
fois  le  maximum  d'effet  et  la  plus  grande  fixité  possible. 

La  disposition  générale  de  l'appareil  est  représentée  par 
U>g.  24. 

D  diapason  à  mettre  en  vibration  ; 

RE'  électro-aimants  qui  agisseul  sur  les  petits  contacts  de 
fer  doux  fixés  aux  deux  bouts  du  diapason  ; 
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A  (ileclro-aimant  de  i'iiitcirupieur  ; 

PiQ  lame  de  l'interrupteur  i 

I  vase  renferraaut  du  mercure  dans  lequel  plonge  pério- 
diquement une  poinLe  de  plaliue  fixée  à  la  lame  (ce 
mercure  est  recouvert  d'une  couche  d'alcool  )  ; 

H  vis  de  rappel  de  réleclro-aimant  A  ; 

R  vis  de  rappel  du  vase  I; 

M  miroir  lixé  au  bout  de  l'une  des  branches  du  diapason; 

L  lunette  destinée  à  observer  dans  le  miroir  M  l'Image 
réâéchie  du  trou  pratiqué  dans  la  plaque  V  qui  sert  de 

(On   a  pas  figuré  la  lampe  qui  sert  à  éclairer   la  pla- 
queV.) 
P  P   éléments  de  pile  dont  le  uombre  varie  avec  la  force  du 
diapason ,  les  dimensions  de  l'inlerruplcur  et  la  disposi- 
tion de  l'électro-aimanl. 

5.   Etude  fies  -vibrations  des  cordes. 


1 


Nous  avons  essayé  d'appliquer  notre  mélhodc  à  l'étude 
dus  vibrations  des  cordes,  et  nous  y  sommes  parvenu  de  la 
mauière  suivante  ;  La  corde  était  noircie  au  noir  de  fumée 
dans  la  région  que  l'on  voulait  étudier,  puis  on  détachait  à 
l'aide  d'une  pointe  une  parcelle  de  noir,  de  façon  à  mettre 
le  métal  à  nu  en  un  point.  Ce  point  était  rendu  brillant  au 
moyen  d'un  éclairage  convenable.  La  corde  était  tendue 
horiïonlalemeut  sur  un  sonomètre  de  3  à  3  mètres  de  long, 
et  on  pouvait  la  faire  vibrer  soit  en  la  pinçant,  soît  en  l'at- 
taquant à  l'aide  d'un  marteau.  Le  point  lumineux  oscillait 
donc  verticalement  ;  on  le  regardait  à  l'aide  d'une  lunette 
à  court  foyer  dont  l'oculaite  était  immobile,  et  l'objeclif 
fixé  à  l'une  des  branches  d'un  diapason  vertical.  L'objectif 
oscillait  donc  horizontalement,  et  l'image  du  point  lumi- 
neux décrivait  dans  le  champ  du  microscope  la  courbe  ré- 
sultant de  la  composition  des  deux  niouvemenlit. 

On  iiinçail    la  corde  de  façon  à  lui  faire  rendre  le  son 
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fonrlamenlal  seulcmonl ,  et  l'on  anivail  ainsi  à  l'arcorder 
sut- le  diapason  soit  en  la  iPiidaal  progressivement,  soit  en 
modiâaDl  le  son  du  diapason  h  l'aïdc  dfî  deux  curseurs  dont 
il  était  muni. 

Le  soQ  fondamental  de  la  corde  éteint  accordé  sur  le  dia- 
pason ,  on  apercevait  dans  le  cliatnp  du  microscope  l'etlipse 
ioiDiobile.  Si  Ton  venait  alors  à  attaquer  la  corde  avec  le  mar- 
teau ou  À  la  pincer  auhasai-d,  on  constatait  que  l'ellipse  t'iait 
déformée  par  l'introduction  d'un  certain  nombre  de  dente- 
lures correspondant  à  l'un  des  Uarmoniques  qui  accompa- 
gnaient le  son  rondamciiul.  On  pouvait  ainsi  en  changeant 
le  point  oii  l'on  examinait  la  corde  ,  apercevoir  l'indication 
de  tel  ou  tel  harmonique.  Si  cet  harmonique  était  d'accord 
avec  le  son  fondamental,  la  courbe  restait  immobile;  s'il 
était  en  désaccord ,  les  dentelures  tournaient  plus  ou 
moins  rapidement  autonr  de  l'cillipse.  Si  le  son  harmoni- 
que était  d'accord  avec  le  son  du  diapason  pris  pour  son 
fondamental ,  il  pouvait  arriver  alors  que  le  son  fondamen- 
tal de  la  corde  elle-mftme  ne  fut  pas  à  l'unîsson  de  celui 
du  diapason.  On  voyait  alors  la  corde  osciller  sans  que 
les  sinuosités  eussent  aucun  mouvement  de  rotation,  taudis 
que  dans  le  cas  où  le  diapason  n'était  d'accord  ni  avec  le 
son  fondamental  ni  avec  l'harmonique,  il  y  avait  alors 
à  la  fois  rotation  des  sinuosités  et  oscillation  de  la  courbe. 
Ce  défaut  d'accord  entre  l'harmonique  et  le  son  fonda- 
mental fournit  un  moyen  Ir^s-sensible  de  reconnaitre  les 
défauts  d'homogénéité  d'une  corde.  En  effet,  ce  défaut 
d'homogénéité  ne  peut  pas  avoir  la  même  influence  sur  le 
son  fondamental  et  sur  les  harinoniques  ;  il  doit  donc  ame- 
ner un  désaccord,  ou  tout  au  muius  modifier  le  désaccord 
qui  existait  primitivement.  Ce  résultat  peut  ^tre  mis  en 
évidence  de  la  manière  suivante  :  On  surcharge  légèrement 
un  des  points  de  la  coi'de,  ou  même  on  se  contente  de  la 
recuire  dans  un  de  ses  points,  cl  immédiatement  on  recon- 
naît que  les  sinuosités  indicatrices  de  la  présence  d'un  har- 


înomqiié  ne  peuveiil  plus  rester  tixes  juéine  quand  on  i 
piéalatilement  accordé  le  son  fondamental  de  la  corde  sur 
le  diapason.  '  ' 

L'emploi  du  noir  de  fumée  présente  qucl([uos  difGcuIlés 
dans  certains  cas,  et  on  peut  même  craindre  ,  en  l'appli- 
quant au  moyeu  d'une  flamme ,  de  modifier  l'élasiicilé  de 
la  corde  par  le  recuit. 

On  peut  obtenir  le  même  résultat  en  éclairant  le  point 
de  la  corde  sur  lequel  estdirigé  le  coniparatt'ur,_yÇg-,  aS,  à 
l'aide  d'une  lentille  cylindrique L.  A  cet  effet  on  prend  pour 
source  de  lumière  une  lampe  revêtue  d'une  cheminée  percée 
d'une  fente  élroile.  Une  lentille  cylindrique  placée  à  une 
distance  convenable  de  la  lampe  concentre  la  lumière 
sur  une  ligue  également  verticale,  on  place  au  foyer  le 
point  de  la  corde  que  l'on  examine.  Si  on  fait  vibrer  la 
corde,  le  point  illuminé  ne  s'éloigne  pas  sensiblement  du 
foyer,  et  reste  toujours  éclairé  comme  dans  l'expérience 
précédente.  On  peut  alors  l'examinera  l'aide  du  compara- 
teur, et  accorder  ainsi  la  corde  sans  le  secours  de  l'oreille, 
non-seulemetit  à  l'unisson,  mais  à  l'octave,  à  la  tierce,  à 
la  quinte,  etc.,  du  son  du  comparateur. 

Je  n'emploie  plus  d'autrt;  moyen  pour  accorder  mon  so- 
nomètre. 

Kons  n'insisterons  pas  davantage  sur  les  applications  di- 
verses de  la  mctbode  optique  décrite  dans  ce  Mémoire.  Nous 
espérons  en  tirer  parti  dans  les  recberches  que  nous  pour- 
rons entreprendre  sur  divers  points  de  l'acoustique.  Nous 
pensons  du  reste  que  son  utilité  sera  généralement  recon- 
nue; elle  aura  sans  donte  son  emploi  dans  d'autres  bran- 
ches de  la  physique,  notamment  en  optique,  poui  mesurer 
la  durée  de  la  sensation  visuelle  ,  eu  électricité  pour  mesu- 
rer la  durée  de  l'étincelle  électrique.  Mais  son  plus  grand 
avantage  à  nos  yeux,  c'est  de  fournir  aux  acousticiens  un 
moyen  de  contrôler,  toutes  les  fois  qu'ils  le  jugent  néces- 
saire ,  les  résultats  obtenus  avec  le  secour: 


L 


i 


i  '99  ) 
Ainsi  c'est  peut-être  le  moyen  \e  plus  sur  de  terminer 
cipérimentaleiueut  la  discussion  interminable  des  pliysi- 
cjetis  et  des  musiciens  au  sujet  du  dièze  et  du  b^mol ,  et  des 
iulervalles  de  la  gaoïrae.  Avec  des  appareils  dont  les  mou- 
vements vibratoires  seraient  mesurés  optiquement,  on 
pourrait  produire  des  sonsdontl'appréciation  serailconCée 
à  des  oreilles  musicales,  et  lorsque  les  musiciens  auraient 
choisi  pour  les  notes  de  la  gamme  les  sons  qui  leur  paraî- 
traient les  plus  convenables,  l'élude  optique  de  ces  sous 
établirait  d'une  façon  inconiesiable  leurs  rapports  numéri- 
ques. On  ferait  ainsi  la  part  naturelle  des  deux  organes: 
à  l'oreille  le  soin  d'apprécier  la  justesse  des  sons,  à  l'œil 
le  soin  de  compter  exactement  le  nombre  de  leurs  vibra- 
tions. 

CHAPmiB  IV. 

Calcul  fie  l'équation  générale  des  courbes  obtenues  dans 
la  composition  îles  mouvements  %>ibratoires  rectangu- 
laires. 

Pour  obtenir  l'équatiou  générale  de  ces  courbes,  il  est 
d'abord  nécessaire  d'admettre  quelques  restrictions  relati' 
vementàlaloi  du  mouvement  vibratoire  auquel  est  assujetti 
le  point  que  l'on  observe. 

Soit  O  le  point  lumineux  dans  sa  position  d'équilibre  ; 
soient  X'X,  Y' Y, les  directions  horizontale  et  verticale  sui- 
vant lesquelles  il  oscille  ;  soient  y  e\x  les  coordonnées  d'un 
point  de  la  courbe,  c'est-à-dire  les  dislances  variables  qui 
correspondent  auxdéplacemeula  simultanésdu  point  lumi- 
neux O  dans  le  sens  liorizoutal  el  dans  le  sens  vertical. 

Nous  admettrons  que  chacun  des  mouvements  oscilla- 
toires suive  la  loi  du  pendule,  et  de  plus  que  dans  un  même 
temps  6 ,  aussi  long  qu'il  sera  nécessaire  ,  les  deux  mouve- 
ments fournissent  des  nombres  entiers  n  et  n'  de  vibrations 
doubles. 


i 
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Soient 

T  la  durée  de  l'oscilIaLion  horîzontali 
t'  la  durée  de  l'oseillalion  verticale. 
Nous  aurons 


r  =  isi 


-  étant  la  différence  de  phase,  c'est-à-dire  la  fraction  de 

la  durée  d'une  vibration  double  du  diapason  horizontal  qui 
s'écoule  entre  les  instants  où  les  deux  diapasons  passent  par 
leur  forme  d'équilibre  dans  le  sens  qui  communique  au 
point  lumineux  un  déplacement  vers  la  partie  positive  des 
axes  des  coordonnées.  Cette  différence  est  positive  si  le  dia- 
pason horizontal  est  en  avance  sur  l'autre,  négative  dans  le 

Nous  avons  de  plus 


donc 


[ 


Telles  sont  les  équations  de  la  courbe  entre  les  trois  V 
riables  x  ,  y  ei  l. 

On  pourrait  tracer  la  courbe  en  donnant  à  t  des  valeurs 
successives,  et  on  aurait  ainsi  la  trajectoire  du  point  lumi- 
neux et  l'indication  précise  de  la  manière  dont  les  diverses 
parties  sont  tracées.  Mais  ce  qui  nous  importe ,  c'est  moins 
d'avoir  la  trajectoire  que  la  courbe  d'impression,  telle  que 
l'œil  l'aperçoit.  Or  cette  courbe  peut  correspondre  à  des 
trajectoires  tout  à  fait  différentes.  Nous  laissons  doue  de  côlé 


(=o,    ) 
la  trajectoire  elle-même,  et  nous  nous  contentoDsde  l'éuiilf! 
de ia  figure  visible. 

Nous  pouvons,  sans  résoudre  les  équations  ,  reeoiinaitre 
<]uelques-une5  des  propriélés  de  la  courhe. 

Remarquons  d'abord  que  nous  obtiendrons  lous  les  points 
de  la  courbe  en  faisant  varier  C  de  oh  S. 

Ceci  posé,  quand  n  est  pair  et  m'  impair,  la  courbe  est 
sjmétrîque  par  rapport  à  l'ase  des  x. 
Nous  avons  en  eûet 


c'est-à-dire  que  si  une  cerlalne  valeur  dexeorrespond  à  une 
certaine  valeur  de  y,  quand  n  reprendra  la  môme  valeur 
par  suite  de  l'augmentation  de  t,  nous  trouverons  poury 
une  valeur  égale  et  contraire  ;  ce  qui  démontre  le  principe 


On  démontrerait  de  même  que  ta  courbe  est  symétrique 
par  rapport  à  l'axe  des  y,  lorsque  n  est  impair  et  n'  pair. 

Quand  n  et  n'soni  impairs,  le  changement  de  ï  en  (-<-- 

change  x  en  — x,  y  en — y^  par   suite,  chaque  point 
de  la  courbe  obtenu  par  les  valeurs  de  t  comprises  entre  O 

et-  est  reproduit  à  égale    dislance  et   de  l'autre  côté  de 

l'origine  quand  on  passe  de  -  à  9  et  inversement,  c'est-à- 
dire  que  l'origine  est  un  centre  pour  la  courbe. 

Avant  d'aller  plus  loin  ,  il  est  nécessaire  de  démontrer 
'|ue  certains  changements  dans  la  valeur  des  reproduisent 
la  courbe  pnmilive  ou  la  symétrique  par  rapport  à  l'axe 
lies  j:ou  à  t'axe  des  r  ;  ■■  t  .■■  • -'•■' .,P|-i .  ni 


(  aoi  ) 
D'abord,  toutes  les  fois  <[ucf  augmente  ou dîininuc  de  —  i 

4fl    6e    xAa  ,  ,  , 

:!_,  — , ,,  X  ei  y  leprennent  les  mômes  valeurs  pour 

les  mêmes  valeurs  de  r,  par  conséquent  la  courbe  c 
sa  forme. 

Secondement,  si  s  augraenlc  ou  di 

(2iH-i)e  ,,  .  ... 

,  I  arc  compris  sous  le  signe  sinus  augmente  ou 

diminue  de  ir,  Su,  (3^+  i)  n;la  valeur  du  sinus  pourunc 
môme  valeur  de  (  change  de  signe  ;  il  en  est  de  même  de  x 
qui  prend  pour  les  mêmes  valeurs  de  t  des  valeurs  égales  i 
celles  qu'il  prenait  précédcinmcnl ,  mais  de  signe  contraire. 
Ainsi  dans  ce  cas  la  courbe  obtenue  est  la  sjmétriqne  de 
la  courbe  primitive  par  rapport  à  l'axe  des  j'. 

n.      -    ■  1  -  ,2^0,.  -  j 

L  roisièmement ,  si  s  augmente  de 71  les  équations  ae- 

viennent 


-^'} 


La  courbe  reprend  alors  sa  forme  primitive,  seulâa«nl 
elle  donne  les  mêmes  valeurs  de  x  et  y  pour  une  valeur  de  ( 
différente  et  égale  àT-|-2,2  étant  une  certaine  constante; 
en  effet,  faisons  dans  nos  deux  équations  (  ^  T  +  £,et  re- 
présentons parx"  et  j'  les  valeurs  correspondantes  de  X  et 
de^,  il  vient 


Or  les  équations  doivent  pouvoir  pour 


(  ^3) 
leur  de  X  devenir  îdeiiliques  aux  équations  primitîvi 


-  6  sin  — 


Il  faut  pour  cela  choisir  S  de   façon  «jue    x^x',    y  = 
quel  que  aoît  (. 
Or  il  suffit  pour  cela  que  l'ou  ait 


h  claut  un  nombre  entier,  et 


'l' étant  uu  nombre  entier,  D  ajaiil  la  mcmc  valeur  dans  les 
deux  cquaiious. 
Eliminons  S  entre  ces  deux  équations  ,  et  il  vient 

éi^ation  qui  peut  toujours  èlrc  salisfaîle  par  des  valeurs, 
enliàres  de  A  et  de  A',  car  n  et  n'  sont  premiers  entre  eux. 
et  entiers  ainsi  que  Je. 
Ainsi,  quand  f  augmente  de -t  la  courbe  reprend  la 

4".  Quand  J  augmente  de  ^ r-^'  les  équations  de-t 

tiennent 

Faisons  comme  ci-dessus  /  =  T  +  S ,  il  vient  ' 


I 


1  ^oA  ) 

Compai'oua  CCS  équations  aux  équations  pi'imitivcs 


2  Alt 


Kliniiaons  £  entre  ces  deux  équations,  nous  obtenons 
l'équation  de  condition 

Celte  équation  peut  toujours  ?lre  satisfaite  par  des  va- 
leurs entières  de  h  et  de  /*',  par  suite  nous  pouvons  tou- 
jours trouver  une  valeur  de  S  telle,  que 

quel  que  soit  le  temps. 

...              ,                             ,      (a  *  + 1  )  e       ,  , 

AiQSi,  quaud  s   augmente   de    ^ r^i    "  courbese 

change  en  sa  symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  x. 

5°.  Considérons  maintenant  le  cas  où  S  croit  ou  diminue 

de  ;;  les  équations  deviciiucnt 

"      0 

î-dessus,  /  =  T+S  ,il 


Faisons  ,  comme  ci-dessus ,  /  =:^  T  +  S  ,  il   vient 


k 


I  (  »5  ) 

oiir  identifier  rcs  «juaiious  atnt  équations  primilives,  H 

ui  poser 

2/(71= 1 -, 


d'où ,  en  éliminant  s  entre  ces  deux  équations  , 
n'A-  nà'=A, 

équation  qui  peut  toujours  être  satisfaite  par  des  valeurs 
cDtières  de  h  et  de  A';  donc  on  peut  toujours  trouver  une 
valeur  de  £  qui  donne  x=^œ',y  =  j'- 

6°.   Si  D  croit  de ;— j   les  équaiionâ  de  la  courbe 

deviennent 

P'aisoDS  comme  ci -dessus  (  ^  T  4-  2  ,  il  vient 

V  =  «s.n[^-^(T  +  .)4.-^4-L_^J, 

Or  nous  pouvons  poser 

Éliminons  S  entre  ces  deux  équations  ,  et  il  vient 


2il/i'=f.f.  +  I  +  n. 


r-"^ 


(   ao6  )                 '    ^5S 
Or  cette  équation  ne  peut  se  résoudre  eu  iiorahres  eiitim 

que  si  n  est  impair,  dans    ce  casx!  =  x,y'  = 

y  :  c'esl-i- 

dire  (juc  la  courbe  nouvelle  est  la  symétrique 

de  Up,^ 

mière  par  rapport  à  l'axe  des  X. 

Si  nous  posions 

""^(^'-f- ■)._,,, 

»                      :,•                1"'         ''" 

"'"_,*■., 

il  vieudraît 

(2*-»-  i]  =  in'h  —  n'~znh' 

,^ 

■m-h  —  ^nJi'—^il.-^-  1  +n', 

m 

équation  qui  ne  peut  se  résoudre  en  nombres  enl 

e,.q„e.irf 

est  impair  ;  dans  re  cas 

y=-:=     e,    /  =  r. 

Lacourbe  nouvelle  est  symétrique  de  la  premi 
port  à  l'axe  des  y. 

■re  par  rap- 

Enlin  si  n  et  n'  sont  impairs  tous  deux  ,  on  peut  donner 

à  S  une  valeur  telle,  que 

x=.3^,     alore      y=z~y'. 

^ 

et  si  l'on  donne  à  s  une  valeur  telle  ,  que 

M 

x^  —  x',     alors    y  =  y' . 

\\n-\    ouand  j  crQitdr'^*"*"'^'    lacourbe- 

change  en 

'  ^                              '       inn' 

sa  symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  x  si  ii  est 

impair,  en 

sa  symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  /  si  n'  est 

impair  ;  et 

si  n  et  «'sont  impairs  ,    eti  sa  symétrique  soil 
à  l'axe  des  x,  soit  par  rapport  à  l'axe  des^. 
Du  reste  les  deux  tourbes  ainsi  obtenues  sont 

MF  rapport 
identiques, 

quoiqu'elles  correspondent  à  des  valeurs  dillérenlcs  de  2. 

^^ 

fans  le  premier  eas  les  équations  de  la  couiIk.' 


Changeons  (en  t  -{ — ,  et  observons  que  n  et  h'  sont  im- 
pairs; nous  aurons  alors 

.=,.>i„[îî;(,+.)^'..]=-'..i»îf('H-.), 

X  =  —  6  sin  (  — T^  +  n'nj  =bain  — — , 

équations  de  la  courbe  dans  le  second  ras. 

7°.  Examinons  ce  qui  arrive  quand  on  ehauge,  dans  lé- 
ijuation  en  x ,  j  en  —  s.  Pour  ceTa  observons  que  nous  pou- 
mns  obtenir  le  tracé  de  la  courbe  en  donnant  à  t  toutes  les 
valeurs  possibles  positives  ou  négatives,  seulement  nous 
avons  le  tracé  complet  dès  que  nous  avons  parcouru  un  iu- 
valle  de  temps  égal  à  9. 

Ceci  posé,  considérons  les  équations 


SI  nous  prenons  dans  le  deuxième  groupe  la  série  des  va- 
leurs négatives  de  (,  de  o  à  — 6  ,  ce  sera  comme  si  noua 
donnions  à  t  toutes  les  valeurs  positives  depuis  o  jusqu'à  6 
dans  les  équations 


-(- 


■•).  y-- 


1 


(  >o8  1 
quel  que  soii  /,  c'est-à-dire  que  la  courbe  nouvelle  s'obuei»  c 
OH  renversanl  la  courbe  primitive  d'abord  autour  de  l'axts 
des  j',  puis  autour  de  l'axe  des:c.  Ce  renversement  aies con — 
séqueaces suivantes  ; 

Si  n  est  impair  et  n'  pair,  le  deuxième  renversement  n'a 
pas  d'effet;  la  courbe  nouvelle  est  donc  la  symétrique  de 
la  première  par  rapport  à  l'axe  des  j'. 

Si  n  est  pair  et  «'  impair,  le  premier  renversement  ne 
modifie  pas  la  courbe,  et  le  deuxième  renversement  noua 
donne  la  symétrique  de  la  première  courbe  par  rapport 
à  l'axe  des:F. 

Si  H  et  n'  sont  impairs,  le  double  renversement  autour 
des  deux  axes  ramène  la  courbe  prïoiitive. 

8".  Le  cliangemeiit  de  ï  en  —  t  n'a  pas  d'inQuerice  sur  la 
forme  de  la  courbe,  car  on  n'a  qu'à  donner  dans  les  équa- 
tions ainsi  transformées  à  l  toutes  les  valeurs  négatives 
comprises  entre  o  et  —  6,  et  on  obtiendra  les  mêmes  valeurs 
pour  X  et  y,  qu'en  donnant  dans  les  équations  primitives  à 
/  toutes  les  valeurs  comprises  entre  o  et  H~  9. 

Ainsi,  pour  résumer  la  discussion  précédente  dont  nous 
allons  tirer  parti  dans  la  mise  en  équation  de  nos  courbes  : 

1°,  Quaud  n  est  pair  et  n!  impair,  la  courbe  est  symé- 
trique par  rapport  à  l'axe  des  x. 

2°.  Quand  n  est  impair  et  n'  pair,  la  courbe  est  symé- 
trique par  rapport  à  1  axe  desy. 

3".  Quand  ii  et  n'  sont  impairs,  la  courbe  a  un  centre  qui 
est  l'origine  des  coordonnées  et  elle  revient  à  sa  forme  pri- 
mitive par  un  double  renversement  autour  des  axes  des 
coordonnées;  en  second  lieu,  le  renversement  de  la  courbe 
autour  de  l'axe  des  y  donne  le  même  résultat  que  son 
renversement  autour  de  l'axe  des  x. 

4".   Si  S  augmente  ou  diminue  de ,  ou  de -,  ou  de 

; ,    la  courbe  conserve  sa  (orme. 


I  "-y  ) 

5°,  Si  S  aijgnienie  ou  diniînue  de '—■,  la   courbe 

m  remplacée  par  sa  sjniJiriipic  par  rapport  À  l'axo  Jcs  y. 

L-  c  2-     ■  1     {2  *  +  0  B    ,  , 

Si  S  augmente  ou  diminue  de  ^ >  la    courbe    est 

remplacée  par  sa  sytnélriquc  par  rapporta  l'axe  des  x. 

6".  31  a  augmcnteoudiniinuedel ; — >  il  va  Irois 

(as  à  considérer  : 

Si  n  est  impair,  n'  pair,  la  courbe  est  remplacée  par  l.i 
sjméirique  par  rapport  à  l'axe  des  x. 

Si  n  est  pair,  n'  impair,  la  courbe  est  rcoiplacée  par  la 
symétrique  par  rapport  à  l'ase  des^. 

Si  n  et  n'  sont  impairs,  la  courbe  est  remplacée  par  la 
symétrique  par  rapport  à  l'un  quelconque  des  ases. 

7°.   Si  on  change  j  en  —  j  ,  il  y  a  trois  cas  à  considérer  ; 

Si  n  est  impair,  »'pair,  la  courbe  est  remplacée  par  la 
symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  j'. 

Si  n  est  pair,  n'  impair,  la  courbe  est  remplacée  par  la 
symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  x. 

Si  n  et  n'  sont  impairs,  la  courbe  ne  change  pas. 

8°,  Le  cliangemenl  de  (  en  —  (  dans  les  deux  équations 
ne  change  pas  la  forme  de  la  courbe. 

Revenons  maintenant  à  la  mise  en  équation  de  la  courbe. 

Posons 


(■) 

aurons 

pn-=qn; 

Jon 

(J) 

<:oi,pn'  =cos7n, 

ou, 

en  développant, 

(  (cos;.)--^ 
(  ==(cos,)-- 

'"■-''  -in'.rco- 

:4) 

"'"-''-b'.fc 

An 

.  rf^  Chim.  CI  Jr  P/^j-J 

,!■■  série,  i.U.  |  Ocl 

J 


{ »"•  1 

1 

Il  ne  V, 

aie  plus  .ji.'i 

substilner  dans  ' 

■elle 

équation  lesira-  1 

leun  d 

.ln,7,eos^,  enl 

'.mcli 

,.„deïe,.,. 

Or  uou>  avons 

jsi 

n,  =  j, 

(5) 

(,, 

=  sir/)cos/'±si 

V 

1 

n,Vi 

ir 

-  sin>, 

J-oùlV 

Il  lire,  en  faisi 

înt  disparaîlrc  le 

radical , 

- 

7.^  siii/>cos/-4-smVjfosV  — sin' 

■r-+-ï 

;in'rKin>/j  =  ", 

J'ou 

m,'p  —  2  - 

COS7-5ill/-M-^- 

■sinV 

^». 

(I'.J11 

(7) 

siii/î  ^ 

..■,-osr±si.iAv'^ 

^~P 

<i 

On  airi 

iveraiLparun 

calcul  semblable 

(8) 

•■•'S/'  = 

—  T-W"'" 

—  .r' 

Nooi 

i  devons  prend 

re  les  signes  cont 

raire 

s  pour  le  radical 

Jan.  le 

s  valeurs  uorre 

s  pondantes  du  sin 

us  et 

du  cosinus,  sans 

cela  ces  valeurs  ne  pourraient  satisfaii 

:eàr 

'équation 

Z  = 

ain/)cosr-Hcos/-i 

.in.. 

Aval 

it  d'aller  plus 

,  loin,  i!  est  nécessaire  de  savoir  si  le 

double 

sïgucdu  radii 

;al  n'introduit  p; 

isdc 

solutions  élian- 

gères; 

à  cet  elTet,   remarquons  que 

nous 

pouvons    poser 

—  r,  K  étant  u 

in  cei-lahi  arc  coii 

blcmeut  i.Iioisi. 

~    

f     Dilors 

coî^  ^COSK  c08r+sinasinr=qzr0S'-l  /  i  —  -,  -1- -  siii  r. 

\oiis  deïons  donc  avoir 

Appelons   a    \&  plus  petite  valeur  qui   correspond  au 
signe  -+-  da  radical,  toutes  k-s  valeurs  qui  correspondent 
au  signe  -+-  seront  de  la  forme 

a^-7r+  ^; 

louies  celles  qui  correspondent  au  signe  —  seront  de  la 

forme 

,2^.+  ,}^_„. 

-Vous  aurons  donc  deux  séries  de  valeurs  de  p  données  par 
les  relations  suivantes  : 

La  première  série p  ^3/m  +  a  —  r, 

La  seconde  série p'  ^^  [2 i  -\-  \]ir  —  a  —  r. 

Nous  aurons  donc  entre  p  et  p'  la  relation 

d'où 

p'=l^A-i-l)^  —  r-p. 

L'introduction  du  double  signe  dans  cos  9  nous  donne 
aussi  deux  séries  d'arcs  : 

La  première  de  la  furtne.      7  ^:  2  ^ir  +  g, 

La  seconde 7'=  {2  A-  -{-  1  )  tt  —  ç  ; 

donc 

/étant  entier  et  quelconque;  d'où 

.4. 

^K^ 

J 

1  ""  ) 

1' 

I.'équalion  (4)  renfermera  doue  les  courbes  qui 

eon-si. 

lioudent  aus  quatre  combînaiaons  suivantes  : 

T 

^=o.it.(p  +  r),                           r  =  4si 

15, 

" 

r  =  „>in[(24+,),-r-,],      j-  =  4si 

nÇi 

,  =  osin(f-H-r),                        r  =  *  sin[(2/-l-.),- 

-',]■ 

..■  =  osin[(>*+.),-r-,,],      ,,-=»„ 

n[(2/+0- 

-'/], 

Remplaçons  p,  17  cl  r  par  leurs  valeurs 

,  îl  vient  L 

,".  *=a,iuîîl(.  +  ,),                             j  =  *s 

nîii'. 

,.     ,_,.(„"' r("'+')0       ,     ,]                f. 

„"■'", 

,  L   ,„      '  'j.  . 

y.  ^=/>na~(i  +  s),                            ;^És 

=^r(. 

+  .11 

«    L 

''' 

,.,r=,.iu^[;<iA±A»-.-,].      ,,=.s 

"T^f^ 

+  .11 

'»' 

Le  deuxième  système  équivaut  h 

..=  _  „  sin  [^  (,  +  ,)-{:./,  +  ,)„J 

r=4.iu 

?./.'.rf 

nu  à 

"■", 

c'est-à-dire  qu'il  rentre  dans  le  premier. 

Le  troisième  équivaut  à 

.=«,i„^'(,+,),  ,-=-».i„[ipi,_(,,^. 

.,.] 

ou 

.,=„,i„i:: (,  +  ,),  ,  =  /,sir 

9      '' 

c'est-à-dire  au  premier  système. 

Enfin  le  dernier,  par  les  mêmes  raisons 

équivaut  a 

upre- 

mier;  ainsi  les  doubles  signes  des  radicaux  n'introduisent 

pas  de  solutions  étrangères.  Nous  pouvon 

s  donc  substituer 

1 

i 

^S'valeurs  de  sin  /j,  cos  p,  sin  //,  cos  q  dans  l'équatii 


1(9)  K — ^^^ )l — ^_    )  +■ 

Nous  pouvons  arrivei  aussi  à  une  é(|U3lîon  on  j:  <;lj  eu 

|)Osant 

d'où  nous  d«kiuiroiis 


d'où  nous  tirons,  en  reuiplaçaul  sîn  fi,  tosp,  sin  y,  i:os  y, 
par  leurs  valeurs 


'         1.2.3      l  ;;  )    ^ 

(zo)  _     ^_  ^ 

Chacune  de  ces  L^quatious  {9  et  lu)  ne  représcnie  pas 
seulement  une  courbe,  maïs  un  «usemble  de  cuuibes^  en 
cll'ei,  les  valeurs  àcp  elf/  qui  saiisfuul  à  l'équaliou 


^ 


(  5i4  » 

satisfont,  soit  à  l'ëqiialion 

soit  à  l'équation 

sir]{/iff')  =  sin(ç«). 

Mais  il  y  a  aussi  une  infinité  d'autres  valeurs  de  p  et  de  i/ 
qui  satisfont  à  l'une  uu  à  L'autre  des  deuz  dernières  équa- 
tions. En  efTet,  de  ce  que  cos  (/>n')  ^=  cos  (^n),  il  résulte 

jin'  ^  7.1- ir  -\-  qn,      pn'  =:  2  *  it  —  i/n. 

I^a  première  de  ces  équations  nous  donne 


e  qui  revient  à  supposer  que  les  équations  du  mouvement 


c'cst-à-dii'e  que  la  ijuantité  s  a  éié  augmentée  de ;:  i 

cette  modification,  comme  nous  l'avons  su  plus  haut,  i 
change  pas  la  courhe. 

Si  nous  considérons  l'équation 

P'i'=  [^A-rr  —  gn), 
nous  en  lirons 


e  qui  revient  à  supposer  que  les  équations  du  mouvement 


r 

1   «'3  ) 

^r  la  courbe  necliange  pas  si  nouschaugcuus  t  en  —  1  liante 

es  deux  équatiuns,  ce  c|tii  tiotis  donne 

.  =  .si„:ip(,+  ^!^,,j, 

j  =6  sin  ■'-'"'', 

équalion  qui   représenie  la  courbe  symétrique  de  la  jiré- 

cédenle  par  rapport  à  l'axe  des  jtj  or  cetli.' courbe  reproduil 

\a  courbe  précédente  lorsque  n  est  pair  et  n'  impair. 

Si  nous  supposons  maintenant  que  l'on  fasse  l'élimination 

avec  l'équation 

sm(/"'')  =  si„(7«  , 

nnusaurons  alors 

;.n'=2*7r-(-?n.      /m' —  [i.A  +  ,)'r  —  (/,i. 

lj  première  bypothèse  n'inlroduil  point  de  soluli(»iis  élraii- 

flères. 

La  seconde  noua  Jorme,  outic  la  eouibe  piiiuitive,  telle 

'loin  les  équations  sont 

Oiangeous  (eu  —  / ,  il  vient 

j-  =  -iMn^'^'. 

Si  n  est  impair  et //'pair,  cesyslèine équivaut  nu  système 

— "^'<'-). 

-="'°^'- 

t'M-à-diro  que  nous  ivirouvnus  la  coiiHx-  [iri.nili.c. 

^ 

i 

I 


f  ai6  ) 
air,  le  syslèuie  é(fui 


y  sin       g      , 

tV-sl-à-dire  qu'il  doiine  la  ayuit'lriqiic  de  la  tourbe  prim 
live  par  rapport  à  l'axe  du^j'. 

Si  n  el  '/'  sont  impairs,  le  système  équivaut  soit  à 

suit  à 

systèmes  cquivalems. 

Ainsi,  en  résumé,  si  n  est  impair  et  n'  pair,  l'équaliou 
en  sinus,  sin  pn'  =  sin  yw,  donne  la  courbe  sans  intro- 
duriion  de  solutions  étrangères. 

Si  n  eslpairetn' impair,  c'est  r<!qualîoncospn'=co3Ç/i 
qui  donnela  courbe  sans  introduire  de  solutions  étrangères. 

Euiiu  si  n  et  i^  sont  impairs,  l'une  et  l'autre  équation 
donnent  la  courbe  el  sa  symétrique  par  rapport  à  l'un  quel- 
conque des  axc-s. 

Nous  avons  été  obligé  d'entrur  dans  la  discussion  qui 
piécède,  afin  d'èlre  assuré  à  l'avance  des  résultats  que  le 
calcul  devait  nous  fournir.  Quoiqu'il  soit  possible  d'éta- 
blir l'équation  de  la  figure  lumineuse  pour  chaque  cas  par  - 
ticulicr,  la  discussion  devient  diflicile  dès  que  le  degré  de 
l'équation  s'élève:  nous  nous  bornerons  donc  à  discuter  les 
courbes  dans  quelques  cas  particuliers  qui  sont  les  princi- 


paux que  nous  ayons 


à  considérer  afin  de  trouvei'  dans  ie 


■alcuI  une  vérification  nouvelle  de  résultais  auxquels  nous 
conduit  l'élude  purement  géométrique  des  phénomènes. 


(  ^'7  } 
Fuemikhcas.  —  Unissoi 


La  mise  en  équatioD  générale  nous  Londuil,  en  prenant 

'équation 

à  l'équation 


bj!  i:osr±b  sinr  </^^^~^  =  ±  aj, 
Kli'ïons  les  deux  membres  au  carré ,  il  vient 

Cette  équation  représente  deux  ellipses  qui  sontsymé- 
Iriqucs  l'une  de  l'autre ,  soit  par  r-apporl  à  l'axe  des  or,  soit 
par  rapport  à  l'axe  desjf .  On  oblîeudrait  le  même  résultat 
en  prenant  l'équation 

Si  l'on  veut  obtenir  immédiatement  l'équation  de  la 
roarbe,  il  faut  employer  le  procédé  employé  dans  tous 
les  traités  de  Physique  pour  obtenir  la  trajectoire  d'une 
molécule  d'élbcr  soumise  à  l'action  de  deux  mouvements 
libratoires  polarisés  à  angle  droit  ;  les  équations  du  mou- 
Temenl  sont  alors 

4'où 


1 


Celte  courbe  est  une  ellipse  ini 
dont  les  côtés  sont  parallèles  aux  j 


rite  dans  un  rectangle 
es  des  coordonnées ,  et 


viennent  couper  c 


\  distances  ^ 


=  ±  rt,  j-^d 


Pour  discuter  celte  courbe ,  nous  allons  d'abord  chercher 
la  direction  et  la  valeur  de  ses  ases. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  n>  ft  ,  faisons  tourner 
les  axes  des  coordonnées  d'un  angle  ^  positif  ou  uégatif ,  et 
appelons  a:*  et  /  les  coordonnées  rapportées  aux  nouveaux 
nxcs,  nous  aurons 


transportant  cette  valeur  dans  l'équation  de  lu  courbe,  il 
vient  en  ordounaut  les  tcrines  : 


J---+-3a'coSpBiilp 


Pour  que  l'axe  des  z'  soi  t  dirigé  suivant  l'un  des  ases  de 
la  courbe,  il  faut  que  le  cocllicient  du  terme  en  j^'y*  soit 
nul ,  ce  qui  donne  l'équation 

(a' —  6'}sin2T  —  aaè  cusai^)  ros/-  =  o, 


d'où 

(«31 


Représentons  par  M  le  coefficient  de  y"  dans  l'équa- 
lion  (i2),  par  Nie  coefficient  dex",  nous  aurons 


M— N  =  (o'—  /<'Jc(iS2^  + saisi 


Kempla. 


I  (  <"9  ) 

r"(ion  (le  a .  A  .  ei  cos  r ,  el  nons  aurons 


Parmi  toutes  les  valeurs  de  2  y,  il  y  eu  a  nécessaireiiK'iit 

te,  et  une  seule,  comprise  entre  -|-  90  degrés  et  —  90  de- 
is. 
'     Pour  cette  valeur,  cos  aç  est  positif,  et  sin  2  ai  est  de 
'même  signe  que  tang  1  çi  \  par  conséquent  quand  nous  rem- 
plaçons sîn  2  y  et  cos  a  ç  par  leurs  valeurs 

tang  a  T  ^^     i^_ 

\j  1  -f-  lang' 2 7  \/i  H- tang'aç 

leradical  doit  être  pris  avec  le  signe-»-. 
Nous  déduisons  de  ee  qui  précède 

N  =  ^  («'  -H  6')  -  i  ^(Vir-i:)'"T4^t^^^s^. 

Soient  (/  et  h'  les  dcmi-axes  de  l'elli'pse.  Rous  aurons 


_A=)_v't«'-*'>-4''-i 


Nous  avons  en  outre 

2  «6  c«.s/- 
lanija»;^    „.-_^.  • 

Si  nous  prenons  pour  f  la  plus  petite  valeur  positive  ou 
négative  donnée  par  l'équation  précédente,  le  grand  axt- 
de  l'cllîpse  sera  dirigé  uécessai renient  suivant  l'axe  desji/. 

Discutons  maintenant  la  courbe. 

1°.  Soient  r^o,r=27r,  r=^  2htc;  l'équation  devient 


Elle  représenti:  duiic  une  droite  faisani  avec  la  direction 
horizontale  un  angle  dont  la  tangente  =  — 

a".   Sir;=7t,  r=3li,   r^(an+i)7r,  l'équation  de? 

û'j-'  +  fi'  j;'  4-  2  abitx  =  o      on      aj  +  fij;  =r  o. 

Elle  représente  donc  une  droite  faisant  ayec  la  directim  I 

Horizontale  un  angle  dont  Ja  langenie  := ;  c'est-à-dire  I 

une  droite  symétrique  de   la  précédente  par  rapport  aiu 
axes. 

3".   Si  ;■  —  -■-  — ,  ' '— 1  1  équation  deviet 


r'est-à-dire  qu'elle  représeute  une  ellipse  dont  les  axes  sffl5l~| 
dirigés  horizontalemeui  et  verticalement ,  le  pins  grand  a; 
correspondant  au  diapason  le  plus  fortement  ébran! 

Quand  fl  :=  ij  l'ellipse  se  rtSduii  à  un  cercle. 

4"-  Pour  les  valeurs  intermédiaires  de  r  la  courbe  e 
une  ellipse  dont  le  grand  axe  est  dirigé  dans  l'angle  de x 
et  y  positifs  si  la  quantité  ;■,  qui  est  proportionnelle  à 

dill'érence  de  phase,  est  comprise  enireo  et -)    ou   entre  n 

et  — -  ;  taudis  que  le  grand  axe  de  l'ellipse  est  dirigé  dans 
l'angle  complémentaire  quand  r  est  compris  entre  -  etTtou 

entre  - — -  et  a  Jt.  Remarquons  d'ailleurs  que  la  ligne  droite 

est  toujours  dirigée  dans  l'angle  formé  par  les  ases  des  dia- 
pasons, quand  les  deux  diapasons  passent  au  même  iusianl 
et  dans  le  même  sens  par  leur  forme  d'équilibre. 

Ainsi,  lorsqu'il  y  a  changement  dans  le  rapport  des  am- 
plitudes des  mouvements  vibratoires  sans  changement  de 
phase  ,  l'ellipse  a  toujours  un  grand  axe  dirigé  dans  celui 


(  "I  ) 

des  quatre  quadrants  formés  par  les  axes  des  coordonnées 
dans  lequel  il  se  irouvaît  d'abord.  Au  conirairc,  dès  qu'il 
y  a  déplacement  du  grand  axe  de  l'ellipse  d'un  quadrant  dans 
l'autre,  cet  effet  ne  peut  être  dùqu'à  un  changement  dans  la 
(liirérence  de  phase. 

Le  cas  où  les  amplitudes  a  et  &  sont  égales  mérite  une 
mention  particulière.  En  effet ,  quand  r=  o,  la  courbe  se 
réduit  à  une  droite  inclinée  à  45  degrés  par  rapport  aus 
axes. 

Si  rest compris  entreo  et->  tanga<pconservesavaleur;, 
la  courbe  devient  une  ellipse  dont  le  grand  axe  reste  incliné 
à^Sdegrés.Si  r= ->  tanga<f=->  la  direction  de  l'axe  de- 
vient indéterminée. 

En  effet,  dans  cette  hypothèse  la  courbe  se  transforme  en 
un  cercle  dont  l'équation  est 


Si  r  dépasse  -  sans  atteindre  ti  ,  immédiatement 

taoga  j  =^  —  03  j  car  ces  r  est  <^  o. 
Le  grand  axe  de  Ja  courbe  passe  donc  à  45  degrés  de  l'antre 


calé  de  l'axe  des  x  et  conserve  cette  position  justpi'à  < 
(jue  rdevienne  égal  à  tt,  alors  la  courbe  redevient  une  ligne 
droite  inclinée  à  45  degrés  au-dessous  de  l'axe  des  x  ;  puis 
sir  dépasse  n,  la  courbe  redevient  une  ellipse  ayant  son  axe 
h  jj5  degrés  au-dessous  de  la  partie  positive  de  l'axe  des  x. 


quand  r  dépasse  — ?  la  courbe  redevient  une  ellipse  ayant 

SOD  grand  axe  incliné  à  -|-  45"  par  rapport  à  la  partie  posi- 
tive de  l'axe  àesx,  et  se  réduit  .T  une  ligne  droite  inclinée 
à  4-  45"  quand  r=:  a  ir ,   pour  repasser  par  la  même  série 


i 
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d'évolutions  à  mesuri;  qui.-  r  croit  des  mètnes  quaniiiûi 
pai'lir  du  i  n. 

Deuxième  cas.  —  Les  nombres  de  vibnUions  s 
clans  le  rapport  de  i  à  a. 

Nous  avons  déduit  réfjualioii  de  l'ellipse  de  l'équation 
geDeralc  en  faisant  «  =  i,  n' =  i.  Nous  pourrions  en  dé- 
duire aussi  les  équations  qui  correspondent  à  toutes  les 
valeurs  de  ri  et  de  n'.  Mais  dans  le  cas  où  l'un  des  nombres 
n  ou  «'  est  égal  à  l'unité,  on  arrive  plus  commodément  pat 
la  méthode  suivante  qui  donne  l'équation  résolue  par  rap- 
port à  l'une  des  variables  Jî  cl  j^. 

Nous  supposerons  que  le  diapason  le  plus  grave  soit  le 
diapason  vertical ,  nous  pouvons  alors  poser  les  équatiom 
suivantes  : 

^  =  «siu(;>  +  r], 


\ 


Or 
dooo 

.,■  = 

,r[:(cn.,|- 

5inr7 — 

,(.-.)(,-,)         ,         il 

(COS.,)— sm',H-...J.                 1 

.{(V^ 

..a.3 

w 


(  ,J  ) 

Dp  In  nous  lirons  les  wiiialioiis  suiv.iutcs  ; 
Pour  »  ;=  3  (ortavo)  : 

rom/i  =  3(.niintcderoilave)  ; 

On  calcul<?ra!lde  même  les  cqiiatioas  (|ui  correspond  en  l 
à  toutes  les  autres  valeurs  de  n. 

Le  second  membre  de  chacune  de  ces  équations  présente 
deux  parties ,  l'une  qui  est  de  la  forme  F  [y")  cos  ;■,  l'aulre 
du  la  forme/' (j')  sinr.  L'une  de  ces  pallies  est  précédée  du 
signe  ±.  C'est  la  partie  correspondant  à  cos  r  quand  n  est 
pair,  à  sin  rquand  n  est  impair.  En  etrct,  l'une  de  ces  par- 
ties ne  renferme  que  les  puissances  paires  du  radical,  et 
Vautre  les  puissances  impaires  :  il  y  a  donc  toujours  une 
des  parties  qui  ne  conserve  pas  le  radical  et  le  double  signe 
i^ul  l'accompagne. 

II  résulte  de  là  que  pour  tuulcs  les  valeurs  de  r  qui  an- 
ualeut  cos  f*  quand  n  est  pair,  et  sin  rquand  nest  impair,  la 
ligure  se  réduit  à  une  courbe  qui  ne  peut  Être  coupée  qu'en 
an  point  par  une  droite  parallèle  à  l'axe  des  x,  taudis  que 
les  valeurs  de  r  qui  annulent  sin  r  quand  n  est  pair,  et  cos  r 
ijuand  n  est  impair,  donnent  une  «ourbe  symétrique  par 
rapport  à  l'a.ve  des  x. 

Pour  les  valeurs  intermédiaires  de  r,  la  courbe  a  un  dia- 
mètre curviligne  x-=  f[y\  cos/'  ou  x  =  F(7-)  cos  r,  sui- 
vant que  R  est  pair  ou  impair. 

Toutes  les  fois  que  sin  r  :=  o,  la  courbe  passe  par  l'origine, 
car  l'équaliou  est  satisfaite  quand  ou  y  fait  x  ^^  o,  y  ^=0. 

Dans  ce  cas  la  tangente  à  l'origiuefait  avec  l'axe  des  ar 

un  angle  dont  la  valeur  est  la  limite  de  -  ou  — 

Nous  ne  nous  laisserons  pas  co  traîner  A  discuter  ces  équa- 


(  254  ) 
lions,  cette  discussion  n'ayant  qu'un  intérêt  purement  al 
gébrique.  Nous  nous  bornerons  à   faire  remarquer  que  lj 
courbe  qui  corresj>ond  à  n  =  2  et  à  cos  r  =^  o ,  est  uuc  para- 
bole du  second  degré  dont  l'équation  est 

x  =  ti  11 —\     quand     sin/-^=i, 

'=-('-t)  ""'•"  "-'=-■■ 

Quand  tosr=  i  etsiar^o,  l' équation  devient 

Cette  équation  représente  la  courbe  en  forme  de  8  indi- 
quée dans  la  figure  (série  i  :  2,  dilT.  o,  PL  II),  elle  passe 
par  l'origine,  est  symétrique  par  rapport  à  l'axe  des  y  et  par 
rapport  à  l'axe  des  x,  l'origine  est  un  point  multiple,  la 
courbe  a  deux  somuiets  verticaux  dont  les  coordonnées 


is  horizontaux  dont  les  coordonnées 


—  ■■    -fi- 

On  discuterait  de  même  le  cas  où  n'^  i,  n  ^  3. 
Quand  cos/'  =^  a,  la  courbe  se  réduit  à  une  espèce  de  i 
double  croisement  dont  l'équation  est 

/  ±  b,  sommet  verliful, 

X  se  réduit  à  o  quand  y  =    l    ,    b 

I  ±-)   point  multiple. 

Pour  avoir  les  sommets  horiKoulaux,  il  faut  faire  a:  =^  rt  " 


1  1^5  ) 

dans  i'équatioli  de  la  uoiube,  te  qui  donne 

^,^^_,^J--(-^)-(-ï)' 

"""°°"'""'  ■£(.i;-)'=.. 

NoOs  avons  donc  six  soiiimtls  donnés  par  les  coordounées 
suivantes  ; 

x=^a,  cr^a,                  v  =  a.                      x=-a,            x^-n. 

,=„.     .=.y/|,    ,,=-y|,    ,=^3,    ,=-.^ 

3 

v 

Quand  sinr:=  o,  l'équation  devtciil 

'="(-^)i  •'  '— 

—  (-^)i»  — 

La  courbe  passe  par  l'origine  et  présenic  deux  sommets  lio- 
rizonlaus  ayant  pour  coordonnées  ; 

L'„„       (x  =  .,      v  =  i). 

L'autre   Ix^  —  a,     y  =  — — |    quand  cosr^i, 

l'„n         (.=  -»,     ,,=^), 

L'autre    Lr  =  +a,     3'  —  -)    liuanil  cosr=  —  i  . 

Tboisième  cas.  —  Les  iiomhies  tic  ■vibrations  sont  enlie 
eux  dans  le  rapport  tic    deux  nombres  entiers  n  et  n' 
mitres  que  l'unité. 

KoHS  prendrons  pour  exemple  le  cas  où  //=:  2  el  m^^'i 
(quinte), 
"élanl  impair  el  //pair,  il  faut  prendre  l'équation  en 

*MU  dr  Ck.m.  SI  di  fhj,.,   î'  soriu,  T.  Li,  (OcLobfo  iS5î,)              iS 

i 

^^^ 

] 

sinus  (équalion  ii>]i  iiuiis  en  Jt'il (lisons,  on  donnanl  à 'i 
v.l  II'  leurs  valeurs,  l'équalion 

^  /■rsin»-ZF:cosr\/n'-3^\  ^  /jrosrzbsinr  V«- -  j'\ 
OU,  en  simplifiant, 

La  roui'besedisciile  ainénient  «jiiatid  sinaroii  cos2;'  =  o, 
c'est-à-dire  quand  la  difréreiirc  de  phasu  —  ^  — ^ — ■  on 

1"'°''  i,=T- 

En  effet  dans  le  premier  cas  : 
Si  A"  =^  o  ou  un  nombre  pair, 

Sin2^=  1,  caS2r  =  »; 

Si  A  est  impair, 


L'équation  devient 
Si  A  est  pair, 


Si  A  est  impair, 

La   deuxième  eonrbe  n'est   autre  chose  que  U  syni 
trique  de  la  première  par  rapport  à  l'ase  des  x. 
Nous  tirons  de  U  première  équation  : 


i 
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La  courbe  est  symétrique  par  rapport  à  i'ase  des  j'. 
Considérons   seiilemcnt    la    |)arlie   qui    correspond    au 
signe  +. 


A  mesure  que  y  croit,  ,r  croit  et  aitHat  s( 
h 


Si  r  croit  de  -  h  b,  x  dérr 
Si  nous  faisons  y  négatif, 

De  j  =  o  il  /  =  -  -^ 


-s/; 


De  7  = à  t  =  A,      ,c  croît  de  o  S  o. 

ISous  u  avous  pas  à  cansidérer  la  courbe  au  delà  de  ces 
limites,  la  partie  rcslanie  étant  étrangère  à  la  question 
physique  que  nous  éludions. 

Nous  avons  donc  daus  la  courbe  un  summet  vertical  doiU 
les  coordonnées  sont 


deux  sommcte  horizontaux  dont  les  coordonnées  sont 

-  -^-         — _  _*. 

un  point  multiple  dnut  les  coordimnées  sont 


sin2r  =  o,      c<is2r^T —  i    si   i-  est  impair, 
cos2r=:  -t-  I    si   ^  est  pair. 

flans  l'un  et  l'autre  cas,  nous  aurons  pour  équation  de  la 


(  "»8) 


„'(4j'-3i'j;'_ 
+         4«' 

.r  = 

-v/'l 

±\/4              44. 

• 

V 

-jv/ 

»■— 4:r'+34'r)(*"+4r 

■-3».,) 

b^ 

,./ 

-1-  '  .  / 

(.r4-S)(2.r-S)'(J  +  a. 

)■(»-.'> 

La  courbe  esl  symétrique  par  rapport  aux  deux  ases  ;  il 
sulTil  donc  de  considérer  la  partie  comprise  daos  l'angle 
dt'sjr  ei  j  positifs.  Cette  partie  cori'espoDd  au  signe  H- du 
premier  radical  et  aux  valeurs  positives  de  j' qui  rendent 
le  deuxième  radical  réel  ainsi  que  le  premier.  Si  nous  con- 
sidéious  la  valeur  de  x  sous  sa  première  forme,  nous  voyons 
que  toute  valeur  de  y  inférieure  à  b  rend  le  second  radical 
réel  et  égal  au  plus  en  valeur  à  — ?  ce  qui  rend  le  premier 
radical  réel. 

A  chaque  valeur  de  j-  corrcs|ioiidcut  deux  valeurs  de  j-, 
l'une 


."  .lécn.ir. 


L 


it  sommets  horiiWDiaiix  ayant  pour  coordounées 


sejn  points    multiples  dont  l'oi'igine  et   six  aulrrs  points 
jyani  pour  coordonnées 


j  =  -,        _r=- 


,.V3 


Si  h'=  3  et  n  :=  ^,  on  arrive,  toutes  réductions  faites,  à 
lëquation 


J 
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IVous  ne  discuterons  pas  celle  équation  -,  nous  remarie- 
rons seulement  qu'elle  est,  comme  la  précëdeute,  de  ta 


fort 


n«V=pB„.c 


A„-,  B,/  éiant  des  l'onciions  algébricjues  de  x  du  degré  «'  et 
C„  étant  une  funclion  algébrique  dey  du  degré  n. 

C'est  là  une  forme  générale  de  ces  sortes  d'équations, 
comme  il  est  facile  de  le  démontrer;  en  cûet,  dans  le  cas  où '( 
est  impair  et  n!  pair,  nous  oLlenons  l'équation  de  la  courbe 
par  TélirniHalion  de  p&liiaq  entre  les  équations 


Orpo, 


comme  d'ailleurs 

il  vient,  toutes  substitutions  l'ai 


„..>[^(V^)-'- 


(V^ 


^K^^-^i~=i-â^(*^)-^xï... 


b 


h' étant  pair  et  «  impair,  tous  les  radicaux  disparaissent 
dans  le  facteur  qui  multiplie  sin  k'c,  ainsi  que  dans  le  se- 
fond  membi'e  île  l'équation.  JNous  loiiiboiis  dune  sur  une 


{  .3,  ) 


B„-  renferma 

.ntsenl  des  radicaux. 

Dans  le  c 

as  où  n  L-sl  pair  et  n'  i 

mpair, 

il  l'aut 

employt 

l'équation 

ro,(„>_„V>  = 

iinnq, 

d'où 

" 

)sn  ç  tos'(  r-t-sinn  f  si 

un  r  = 

smif. 

à'où  eiiGn 

^""-[t(V^)-"'--]=(-^)"-- 

/i'  ëlai]l  impair  et  n  pair,  l'équalion  prcud  encore  la  forme 
A^  sin n'  r q;  B^  cosn' r^C.. 

Nous  ne  pousserons  pas  plus  loin  celle  discussion. 

L'analyse  ne  peut,  en  eifet,  ajouter  que  des  donuées 
numériques  aux  résultats  généraux  déjà  trouvés  par  Ix 
Géométrie  seule. 

Les  moyens  élémentaires  employés  dans  le  cliapitre 
précédent  noua  fournissent  des  indications  suflisantcs  pour 
l'application  pratique  de  notre  méthode  d'observation. 

Néanmoins  l'élude  algébrique  de  ces  couches  se  lat tachait 
d'une  façon  tropdireciea  noire  travail  pourqueuousn'ayons 
pas  cru  devoir  la  teuler.  ^ 

Nous  n'avons  pas  la  prétention  d'avoir  résolu  le  problème 
dans  toutes  ses  parties  ni  par  les  méthodes  les  plus  simples, 
nous  laissons  à  d'autres  le  soin  de  faire  mieux. 


L 


i 


f  '3.) 
\OTI!  Sin  \À  l'HVCÏTE, 

îlïlitrf  iucrie  ia  Proioroccus  vulgnris  (Phjcéï),  el  SBr  son  identité 
aTcci'érjtliroglatiDcde  M.  Sleiluiisei 

Pat.    m.   LAMY. 


Dans  un  Mémoire  publit  en  juin  i852(i),  j'ai  faîl  con- 
nniire  l'existence  de  deux  substances  nouvelles  extiaîicsdu 
Protacocciis  vulgaris,  algue  oïl  phycée  des  plus  simples  sous 
\v.  rapport  de  l'organisation .  L'une  de  ces  snltslances,  qui' 
j'ai  nommée  phycite,  a  nue  saveur  douce,  fraîche,  qui  h 
rapproche  des  sucres  ordinaires.  Mais  la  facilité  rare  avec 
laquelle  elle  cristallise  en  beaux  prismes  transparents,  sa 
vcsistancR  à  l'action  des  ferments,  sa  composition  élémen- 
taire, et  certains  antres  caractères,  en  la  rendant  intéres- 
sante au  point  de  vue  théorique,  la  dilTérencient  complète- 
ment des  sucres  ou  matières  sucrées  jusqu'à  présent  connues. 

Pour  IcTCi'  tous  les  doutes  qui  pouvaient  rester  sur  la 
nature  de  celte  substance,  j'ai  fait  une  étude  p^us  approfon- 
die de  ses  caractères,  en  m'atlachatit surtout  à  ceux  d'entre 
eux  qui  étaient  les  plus  importants.  Xai  particulièrement 
donné  mes  soins  à  l'analyse  élémentaire,  à  la  déiermination 
de  la  forme  cristallograpliique  et  à  l'action  exercée  par  la 
chaleur. 

Composition  élémentaire .  —  Dans  mon  premier  travail , 
j'avais  indiqué  à  la  phjcîtc  la  composition  siiîvante  ; 


Carbone.  .  .  .      39, 10 

Hydrogènp.  .         8,^3 
Oxygèn*!.  . . .     52,6^ 


mais   on  sait  combien  sont    délicates  les    déti 


(  "33  ) 

(ie  rhydrogèae  dans  des  substances  oi'ganJi|ues.  Quel<]uos 
'  millièmes  de  cet  élément  en  plus  ou  en  moins  peuvent 
correspondre,  dans  les  formules  représenlatives,  à  un  équi- 
lalcnl  de  plus  ou  de  moins.  J'ai  donc  fait  de  nouvelles 
analyses,  qui  toutes  ont  confirmé  les  premières.  Afin  de 
(îonner  la  mesure  de  leur  exactitude,  j'ai  aualysé  compara- 
livement  de  la  phjcite  et  du  sucre  candi  blanc,  dont  la 
composition  est  parfaitement  connue.  Voici  les  nombres 
fnurnis  par  deux  expériences  où  tout  était  semblable,  di- 
mensions des  tubes,  proportions  des  matières,  durée  et 
mode  d'espérimculation  : 

Analyse  N"  I.  —  Poids  de  la  plivcjle.  .      o''',499- 
Carbone.  ,  , .      39,a2 
Hydrogène.  .        8,27 
OsTcèue. ...      52,5i 


La  composition  tliéorique  déduite  de  la  formule 
donne 

c 39,33 

H 6,40 

o 52,42 

100,00 
L'accord  relativement  à  rhydrogèiie   est  aussi    s 
iaiil  que  possible. 

Analyse  N-   II.  —  Poids  du  sucre  candi  blanc,      o*"-,? 

C 4i,8o 

H 6,40 

0 5j  ,80 

l.ftforuiuli:  lliéoriqiiu 

C"H"  a" 


(  ^34  ) 


Dans  cette  analyse  de  comparaisoQ ,  tes  nombres  oLtenui  1 
pour  l'hydiogène  sont  identiques,  à  moins  de  ~  millième, 
avec  ceux  qu'îudî(|uc  la  formule  théorique. 

Ainsi  donc ,  je  regarde  comme  parfailement  établi  le  rap-   | 
port  des  équivalents  du  carbone  ^  de  l'iiydrogène  et  de  l'oxy 
gène  de  la  pbvciie. 

Quant  à  leur  nombre  absolu,  il  me  semble  difficile  pour 
le  moment  de  le  fixer.  La  pbycile,  en  effet,  ne  m'a  paru 
former  aucune  combinaison  netiemeat  définie  et  stable, 
soit  avec  les  bases,  soit  aTec  les  acides.  J'ai  fait  connailrt 
dans  mon  premier  Mémoire  les  raisons  d'analogie  qui  m'a- 
vaient fait  adopter  la  formule 

C"ll"0".  I 

Forme  crisiitllographiqiie.  —  La  dillicutté  de  fixer  l'é- 
quivalent chimique  de  la  phycite  m'a  naturellement  con- 
duit à  faire  une  élude  complète  de  la  forme  cristallogra- 
phique,  le  deuxième  caractère  dans  l'ordre  d'importanrc 
d'une  substance. 

Dans  le  Mémoire  déjà  cité,  me  laissant  guider  par  la  sy- 
métrie apparente,  j'avais  rapporté  la  pliycite  au  système 
du  prisme  droit  rectangulaire.  Mais  ayant  examiné  avec 
plus  d'attention  un  grand  nombre  de  cristaux,  et  éclairé 
par  les  bienveillants  conseils  de  M.  de  la  Provostaye,  j'ai 
pu  constater  d'une  manière  non  douieitse  que  la  pbycite 
cristallisait  en  réalité  dans  ic  système  du  prisme  droit  à 
base  carrée. 

La  forme  la  pins  fréquente  que  l'on  rencontre  est  cellf 
qui  est  représentée  A'g.  i.  Jai  désif^né  les  faces  par  des 
letlri's  qui  indiquent  leur  nalurr  cl  leurs  relations  de  posi- 


afio  (juc  l'oii  [misse  se  fain 


idée  du  ginit  du  sy- 


miitric:  dts  cristaux.   Ainsi  M,  M,  sont  les  faces  lalétalea 
dn  prisme  fondamental  à  base  carrée  fi  g.  3;  0,0,,  Ou  Oj 


ki  faces  d'un  octaèdre  provenant  de  la  modilicalion  den 
angles  A  du  prisme;  enfin  a  et  &  sont  des  facettes  placées 


ir  les  angles  A 
thacun  d'eux  par  deux  ironcalu 
nières  forme  un  di octaèdre  ou  1 
iragonale. 

Les  ci'isiaux  sont  irès-raiemi 
lopperit  peu  du  càté  qui  louche 
prennent  naissance.  En  outre, 
fclles  de  niodificatinn  est  très-îi 
l'oclaèdre  situées  à  la  droite  de 
(lues,  à  ce  point  jqu  elles  font  cli 


nt  de  la  modification  de 
es  ;  l'ensemble  de  ces  der- 
me double  pyramide  dite- 

;nt  complets;  ils  se  déve- 
aux  parois  des  vases  où  ils 
le  développement  des  fa- 
uégal.  Ainsi  les  faces  di: 
:  la  (ig.  I  sont  très-éten- 
le  plus  souvent 


les  faces  a  correspondantes  de  U  doulilc  pyramide,  tandis 
que  les  autres  faces  Oi,  G,,  O,  sont  très-peu  développées. 
Par  coiiti-e,  vers  la  gauche  de  la  figure,  les  faces  a  prédo- 
minent et  réduisent  considérablemenl,  sinon  tout  à  fait, 
1" étendue  des  facettes  oclaéd 


nquifs 
C'est  cette  inégalité  dans  le  dé' 


l  des  facéties  1 


J 


i  .36  ) 
cl  la  difficulté  de  mesurer  l'inclinaison  des  plus  petites, 
[OUI  aussi  imporianti-'s  ccperidaiil  que  les  plus  grandes,  qui 
m'avaient  conduit .  mais  non  sans  resirictionj  à  une  fansse 
détermination  de  la  forme  crislallographique  de  la  phycite, 
Le  cristal  complet  et  régulièrement  développé  se  prèscn- 
leraitsous  la  îorme  fi  g  ~  3. 


Pour  mesurer  les  angles  dièdres,  je  me  suis  servi  du  go- 
niomètre à  réflexion  de  Wollaston.  Les  mires  étaient  pla- 
cées à  une  distance  relativement  considérable,  et  je  croii 
pouvoir  répondre  de  l'exactitude  de  mes  mesures  à  moins 
de  cinq  minutes  près. 

Voici  les  angles  que  j'ai  oblenus^/ïg'.  i  et  3  : 

M  sur  M,  = go" 

3  ;  0,  =  0  :  0,=  141"  i5'                 I 

3  ;  M,  = 109°  3o'                  I 

b  :  M  = io3"57'                 I 

!>  :  M,  = 1 36°  35' 

a,    :  b   = ii4"35' 

a  :  a,  = iSa^io' 

o  :  a   = i5a°55' 

La  première  égalité  prouve  que  le  cristal  est  uD 
prisme  droit;  la  seconde  et  la  troisième,  que  c'est  un 
prisme  droit  à  base  carrée  (P,  M.  ) ,  surmonté  d'un  octaèdre 
(O,  O,,  O,,  Oa);  la  quatrième  et  la  cinquième,  qu'un 
double  poiniement  sur  chaque  angle  du  prisme  engendre 
un  solide  à  ifi  faces  ou  un  diociaèdre. 


Ms 

r  M,  = 

0 

0,   — 

0 

M    = 

a 

M,  = 

a 

M    = 

{  .3,  ) 

Comme  coniîrmatioa  de  celte  déteroii nation  géomé- 
trique, j'ajouterai  qu'ayant  lailléundes  cristaux  perpendi- 
culaire  à  l'axe  du  pi'isme,  j'ai  pu  ublenir  nettement,  dans 
une  pinee  à  tourmalines ,  les  anneaux  colorés  avec  la  croix 
Tioire  ou  blanche  ca  raclé  ris  litiue  des  crislaux  à  un  axe. 

Le  système  cristallin  étant  déterminé,  j"ai  appliqué  le 
calcul  Irigonométrique  à  la  détermination  des  dimensions 
du  prisme  et  à  la  loi  de  dérivation  des  facéties  de  ntodifi- 
ïaiion. 

Les  inclinaisons  observées  des  faces  de  l'octaèdre  con- 
Juisent  aux  nombres  suivants  : 

Le  coté  du  prisme  fondaniental  étanl. . .      i 

Sa  hauteur  est  éyale  a o ,  878 

uu  0,375  :^4>  pour  n'adopter  qu'un  rapport  simple;  et  si 
Ion  désigne  par  a  et  c  les  dimensions  du  prisme,  M  les  faces 
latérales,  O  les  faces  de  l'octaèdre  et  m  les  facettes  du 
(lioctaèdre,  la  plijcite  est  représentée,  dans  sa  forme  cris- 
lallographique,  par  les  symboles  suiva 


0.  . 


c       o,37i)       3 
f'érijlcalioii.  —  En  adoptant,  pour  ta  valeur  de  l'axe 
nombre  0,375  ^:|,  et  faisant  des  calculs  inverses  de  c( 
qui  ont  fourni    les  éléments  du  prisme  foiidamciilal, 

liouve  : 

M   :    M yo°  90" 

O    :   O i4i''i8'  141°  i5' 

O    :   M 1 09°  26'  1 09°  3o' 

a    :M,ou6;M..      io3°59'  joS-Sj' 

«    :  M i36°3o'  [36"  35' 

II,  :   b .i4"33'  ii4"35' 

n     la,.. (52°  1 4'  lâs^io' 

^^^^ft    U    :  a 1 52"  52'  1 5?"  55' 
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Action  de  la  chaleur,  —  L'action  de  la  chaleur  surune  ^ 
substance  fournit  souvent  de  bons  caractères  pour  la  disi 
guer  des  substances  du  même  ordre.  — C'esl  le  cas  de  la 

En  chaufTant  avec  précaution  quelques  cristaux  de  ctite  I 
matière  sucrée  placés  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine, 
on  les  voit  fondre  d'abord  en  un  liquide  incolore  vers  i  ■  a  de- 
grés et  puis  répandre  une  odeur  caractéristique  (]ui  m'avait 
frappé  tout  d'abord,  et  que  j'ai  comparée  à  celle  de  la  fa- 
rine torrétiée.  Mais  si  l'on  continue  à  élever  la  tempéra- 
ture, en  évitant  de  faire  bouillir,  la  matière  finit  par  dis- 
paraître complètement,  et  c'est  à  peine  s'il  reste  dans  la 
capsule  des  traces  de  matières  charbonneuses.  — La  phycile 
peut  donc  être  volatilisée,  au  moins  partiellement. 

Cette  propriété  est  si  dilierente  du  genre  d'altération 
qu'éprouvent  les  tuatières  sucrées  connues,  que  j'ai  voulu 
la  constater  mieux  en  recueillant  les  produits  volatilisés.  Or, 
à  la  distillation  eu  vase  clos,  la  température  s' élevant  lente- 
mcut  et  graduellement  jusqu'à  200  degrés  environ,  iliiese 
dégage  aucun  gaz ,  mais  de  la  vapeur  d'eau  en  petite  quan- 
tité se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  avec  une  maliètf 
liquide,  faiblement  colorée  en  jaune,  et  qui  abandonne det 
cristaux  par  le  refroidissenaent.  L'analyse  a  prouvé  que  ces 
cristaux  n'étaient  autre  cbose  que  de  la  pliycite. 

En  chaulfant  au  point  de  faire  bouillir  pendant  quelques 
minutes  la  substance,  les  produits  qui  distillent  sont  encore 
les  mêmes^  seulement  l'alléraiiou  est  plus  grande;  la  ma- 
tière qui  passe,  comme  celle  qui  reste  dans  la  cornue,  se 
colore  davantage^  elle  répand  une  odeur  de  sucre  brûlé  el 
une  réaction  manifestement  acide. 

Quant  à  la  substance  restée  dans  la  cornue,  elle  est  com- 
posée partie  de  pliycite  non  altérée,  partie  d'une  niatièrc 
analogue  au  glucose,  pouvant  réduire  facilement  ce  qu'on 
appelle  le  tanrale  double  de  cuivre  et  de  potasse.  —  La 
phvcite,  au  contraire,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  ne 


(  "39  ) 
précipùc  pas  Eensiblemciil,  même  par  une  ébuUition  sou- 
lenue,  de  l'oxyde  rouge  de  cuivre- 

Dcs  expériences  que  je  viens  de  rapporter,  on  doit  doue 
conclure  que  la  matière  surréc  du  proiococcus  est  volatile 
partielle  ment. 

En  r«isumé  :  i".  La  pliycite  a  la  composition  élémenlain! 

Carbone 3;),  33 

Hydrogène. .  .        8,35 
Oxygèni' 5a, 4^ 

(|uc  Je  représenic  par  la  formule  empirique 

C"H"0", 
»  rause  des  relations  suivantes  : 

C"H"0"  =C"H"0"  -h  iH  =  C"H"0'=  +  H. 

a".  Elle  rrislallise  avec  une  facilité  rare  eu  beaux  pris- 
mes transparents  qui  appartiennent  au  système  prismatique 
droit  à  base  carrée. 

3".  Elle  peut  être  volatilisée  en  partie,  sans  boursouQe- 
menl ,  en  répandant  une  légère  odeur  qui  rappelle  celle  du 
la  farine  torréfiée. 

4".    Elle  ne  fermente  pas. 

5",   Elle  n'a  pas  d'aclioDsur  la  lumière  polarisée. 

Les  caractères  que  j'ai  assignés  n  la  phycile,  soit  dans  la 
présente  JVote,  soit  dans  le  Mémoire  rappelé  (tome  XXXV 
des  Amtaîes),  sont  tout  à  fait  semblables  à  ceux  de  l'éry- 
iliroglucine,  que  M.  le  docteur  Stcnliouse  a  découverte  en 
1848,  en  faisant  bouillir  la  picro-érythrine  avec  un  excès 
lie  chaux  ou  de  baryte. 

L'érytlirogliicine,  en  elfel,  a  aussi  une  saveur  sucrée,  ne 
formenle  pas,  n'est  précipitée  par  aucune  dissolution  métal- 
lique ,  n'est  aitaquée  ni  pai  le  bionie,ni  [larPacidraiolique 


(  24o  I 

ffoid,  mais  est  iransformée  en  acidy  oxalique  par  l'acide  ' 
azolique  bouillant.  Par  la  dislillaliou  sèctie,  elle  produit 
un  liquide  euipyieumaliquc  accompagnt;  d'une  odeur  At 
sucre  brûlé.  —  Elle  cristallise  en  beaux  prismes  Iranspa- 
reuts  qui  appartiennent  au  système  du  prisme  droit  à  base 
carrée,  et  les  éléments  de  sa  détermination  crîstallogn-  i 
pliiquc  soul  lessuivautB,  d'après  Miller  : 
Rapport  de»  axes. 


lippn^.scnialion  des  far< 


M.  . 


109°  ag 
152"  52' 
■  38"  42' 


Si  l'on  compare  ces  résultais  à  ceux  que  j'ai  donnéï  plas 
haut  pour  représenter  la  foime  cristalliue  de  la  phycite  (les 
mêmes  lettres  déstgnaut  les  mêmes  cléments],  od  reconnsi- 
tra  qu'il  y  a  identité  presque  absolue. — Je  dois  pourtant  faire 
observer  que  les  angles  a  :  M^  i38°4^'î  o  ■  «^^  i5o''47'' 
donnés  par  Miller,  diflêreiit  notablement  des  angles  corres- 
pondants que  j'ai  obtenus,  savoir  :  1 36°  35' et  i52''52'.  Eu 
outre,  le  môme  savant  indique  comme  constant  uu  carac- 
tère d'hémiédrie  qui  uc  m'a  paru  qu'accidentel.  Maïs  ces 
différences,  quelque  réelles  qu'elles  puissent  èlre,  ne  se- 
raient pas  suffisantes,  toutes  (boses  égales  d'ailleurs,  pour 
, établir  une  disiiuciioii  spéciGquc  eulie  la  phycite  et  l'éry- 
ibroglucine. 

Quant  à  la  composiliou  de  l'érythrogluciiie,  elle  a  élc 
formulée  par  les  chimistes  de  cinq  manières  différcuie 


res  differculea,^^- 


(  »4i  I 

M.  Stenbousc  a  douné  la  rormule 


M.  Strecker  a  proposé  CH'^O*.  en  s«  basant  sur  le  modr 
Ae,  dédoublement  de  la  picro-érytbrine  sous  l'ïiitluenGe  drs 
réactifs  alcalins  : 

C"B"0"  +  aHO=  C'-H'O-  4-C'H-O'  +  aCO". 

ficn)-«r;lhrinB.  Orcine.     Érïlhro(;lueiiio. 

D'nn  autre  côté,  M.  Gerhaidl,  regai-dant  l'érytliroglu- 
(ine  ou  érythroraannîle  comme  un  homologue  de  la  man- 
nite,  lui  a  assigné  la  composition  leprcsenléc  par 
C  H'O'. 
M.  Regnauh  a  indiqué  C"  H"  O". 

Enfin  M.  Berthelot,  dans  un  remarquable  travail  publié 
lU  i855 ,  a  proposé  la  formule 

C'-U"0'=. 

De  CCS  cinq  formules,  relie  de  M.  Slrrckcr  correspond 
sL'uIe  rigoureusement  à  la  même  composition  centésimale  que 
celle  de  M,  Berthelot,  carie  rapport  des  nombres  8,  lo,  8  est 
!(■  même  que  celui  des  nombres  13,  i5,  la.  Mais  cem- 
dernière  nous  parait  devoir  èlre  adoptée  de  préférence  ans 
autres,  parce  qu'elle  résulte  de  l'analyse  des  combinaisons 
neutres  tjue  forme  rérjlhroglncine  avec  les  acides. 

Or  cette  formule 

C'H'O" 

est  précisément  celle  que  j'ai  assignée  à  la  pliycite  en  iSai. 
A  l'apparition  du  travail  de  M.  Benhclot  Tannée  dernière , 
j'ai  été  frappé  de  cette  Identité  de  composition,  et  j'ai  soup- 
çonné dès  lors  qu'il  pourrait  bien  y  avoir  également  iden- 
tité entre  l'érythroglucine  et  la  pbycîte  elle-même.  Ce 
HDupçoa  s'est  changé  pour  moi  en  certitude,  et  par  la  com- 
paraison,  que  je  viens  de  citer,  des  propriétés  physiques, 
chimiques  et  cristallogrnphiques  des  deux  substances,  et 

An«.  drCInm.   <■!  dr  Phj ,.,  3'  stri.',  t.  Ll.   (Oolobre  i8S;.)  l6 


k 


<  M'  } 
parcelle qu'aLicn  voulufaireM.  Berihelot  lui-même,  à  qui 
j'avais  adressé  un  écliaiilillonde  phyciie. 

En  terminant  cette  Noie,  je  feiai  obser>er  quelaphjcilc 
et  ierythroglucine  ont  une  origine  fort  peu  dîflërente.  Les 
liehcns,  en  ellel,  sont  très-voisins,  dans  le  règne  vé{;élïl, 
des  algues  ou  pliycées.  Seulement,  la  pbjcite  existe  louie 
formée  dans  le  Prolococcus  vnlgaris,  puisque,  pour  l'ex- 
traire, je  n"aî  fait  usage  que  d'alcool  aqueux-,  tandis  que 
l'éi'jlhroglucine,  d'après  M.  Sicnliouse,  est  un  dérivé  Je 
t'acidc  érythrique,  el  n'existe  qu'en  combinaison  avec  l'or- 
cinc,  ou  du  moins  ne  peut  èlre  retirée  du  lichen  d'Angola 
qu'eu  traitant  la  dissoluiion  de  celui-ci  par  un  lait  de  cliaux 
pu  de  baryte,  avec  le  concours  de  la  chaleur. 


HÉUOIIIES  SUR  LA  PQISIOUË  PUBLIÉS  1  L'ËTRAH. 

ExTB»iTs  PAR  M.  VERDET. 

Mémoire  sut  la  Théorie  Bénérale  des  vent*;  pai  H.  Dove  (i). 

Lu  à  TAcaJéiniH  des  Sciences  de  Berlin,  le  a  féirier  1B57, 


Il  y  a  plus  d'un  siècle  que  Hadley,  dans  son  Mémoire  in- 
séré aux  Transactions  philosophiques  pour  1^35  ,  sous  le 
titre  de  T/ie  cause  ofthe  gênerai  trade-M'ind,  a  développé 
les  principes  sur  lesquels  on  peut  fonder  une  théorie  géné- 
rale des  venls.  Ces  principes  soni  1  1"  la  dilatation  de  l'ail 

(1)  Le  nouieau  Mémoire  de  M.  Dore  est  le  rêiumù  cl  comme  la 
concluBiOD  des  reclicrchcB  iju'il  H  fioiireuÏTlei  depuis  trente  ans  sur  le  venl 
el  les  pb^nomènes  méiëo  roi  a  piques  qui  en  dépendent.  Noua  atons  penié 
qu'il  serait  mile  d'insérer  dans  «es  Annalm  la  traduction  complète  de  l'ui- 
irait  que  M.  Doie  a  rédigi'  lui-mÉme  pour  Ici  Monaiiiehchle  de  1' 


tJg^H 
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par  la  chaleur,  qui  fail  que  daus  les  rë^jiotis  où  l'acliou  du 
soleil  produit  la  plus  haule  letupéraluit;,  l'air  échaiiUc, 
augmentant  d'élaslicilé,  ul  irouvant  au-dessus  de  lui  le  mi- 
nimuni  dc' résisiancci  s'élève  daus  l'aluiosphèi-e  i  a"  la  ro- 
tation diurne  de  la  terre ,  d'où  il  résulte  que  l'aïr  qui  aÛlue 
vers  les  points  où  se  produit  le  courant  ascendant  éprouve 
(lue  déviatiou  toutes  les  fois  que  la  lalilude  du  point  de  dé- 
part est  diUërenle  de  celle  du  jioînt  d'ui  rivée.  Iladlcy  s'est 
contenté  d'expliquer  à  l'aide  de  ces  principes  le  phénomène 
des  alizés.  L'application  dis  in^cnea  principes  à  la  iliéorie 
des  moussons  est  évidciile:  l'air  qui,  venant  du  sud,  dépasse 
t'équatcur,  donne  naissance  à  la  mousson  sud -o lies t ,  et  la 
moussoD  nord-est  s'explique  comme  l'alizé  de  même  di- 

A  parler  rigoureusement,  la  mousson  nord-est  n'est  autre 
chose  qu'un  alizé  ;  elle  devient  mousson  seulement  lors- 
que en  pénétrant  dans  l'hémisphère  austral  elle  prend  la 
direction  noid-ouest.  Quant  à  la  cause  même  qui  fait  péné- 
trer dans  l'hémisphère  boréal  jusqu'à  l'Himalaya,  et  même 
jusqu'au  Japon,  l'alizé  propre  à  l' lié  mi  sphère  austral,  on 
doit  la  chercher  daus  la  diminnlion  de  pression  qu'éprouve 
pendant  l'été  l'atmosphère  du  continent  asiatique,  et  que 
j'ai  signalée  pour  la  preniièie  lois  dans  nn  Mémoire  com- 
muniqué à  l'Académie  en  184a.  La  considération  des  iso- 
thermes mensuelles  (1)  suOirait  à  faire  concevoir  pourquoi 
l'alizé  sud-csl  pénètre  beaucoup  plus  loin  au  nord  de  l'écjua- 
leur  dans  la  mer  des  Indes  qu'tn  Amérique  ;  mais  elle 
n'explique  pas  comment  cet  alizé  pénètre  même  au  delà  de 
la  région  du  maximum  de  température.  Sans  la  connais- 
sance de  la  diminution  de  pression  qu'éprouve  en  été  l'at- 
mosphère du  continent  asiatique  jusqu'en  Sibérie,  le  phé- 


uoiiiènedes  moussons  strait  en  foiitradiclioii  avec  la  lliéorie 
de  Hadley.  D'aillems ,  si  en  Asie  le  lieu  du  minimum  di' 
teuipéraïupe  ne  coïncide  pas  avec  !e  lieu  du  maximum  dn 
pi-essiou  ,  le  premier  se  trouvant  sous  la  latitude  de  Rombsv 
et  le  second  sous  la  latitude  de  Chusan  et  de  Nankin,  ceU 
vient  de  la  grande  quantité  île  vapeur  d'eau  ({iii  existe  dan.i 
ratniosplière  des  latitudes  méridionales,  et  qui  en  aug- 
mente la  pression  :  la  diminution  de  force  élastique  rësul- 
lanl  de  l'accroissement  de  tempéra  lure  se  trouve  ainsi  com- 
pensée, tandis  qu'une  pareille  compensation  ne  saurait  avoir 
lieu  plus  au  nord  dans  l'iutérieur  du  continent.  Un  ar- 
rangement tout  dili'ércnt  de  la  terre  ferme  et  de  la  mer  ne 
permet  pas  à  la  mousson  de  la  côte  de  (luinée  de  pénétrer 
bien  loin  dans  l'iniérieur  de  l'Afiique.  La  Méditerranét 
fournil  en  effet  pendant  l'été  une  proporlion  de  vapeur 
d'eau  suffisante  pour  compenser  dans  le  noid  de  l'Afrique 
)'c(l'et  de  la  raréfaction  de  l'air  pioduile  par  la  elialeur  du 
soleil.  Cependant  il  est  possible  qu'une  certaine  diniinntinu 
de  pression  ait  lieu  en  été  dans  l'intérieur  de  l'Afrique.  J'en 
vois  une  indication  très-évidente  dans  les  observations  ba- 
rométriques d'Alger.  Les  dîflércnccs  des  moyennes  baromé- 
triques mensuelles  et  de  la  moyenne  annuelle  sont  en  effet 
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Ainsi    la   pression   baroméniqui 

très-marqué  en  été,  qui  ne  se  retrouve  pas  en  Europe.  Aussi 

danslamer  Méditeiranéc  le  vent  est-il  dirigé  pendant  l'été 

du  nord  vers  le  sud  ;   les  vents  élésieus  sout  des  vty 

nord. 


L 


les  venta  du 
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Les  raïsoiis  ([uî  vienaent  d'être  développées,  eïpljqucnt 
compléiemenl ,  sî  je  ne  me  trompe ,  les  caractères  particu- 
liers <fui  distinguent  les  moussons  des  alizés  et  la  limitation 
géographique  de  leur  domaine.  La  grande  ligne  de  mo»- 
tagues  et  de  plateaux  qui  traverse  l'Asie  de  l'est  à  l'ouest 
lie  joue  qu'un  rôle  serondaire  dans  le  pliénouiène,  relui 
li'enipécher  que  l'équilibre  s'établisse  entre  l'eurfiine  sé- 
iheresse  et  l'extrême  humidité  des  deux  atmosphères  que 
cette  ligne  sépare.  De  )à  les  pluies  diluviennes  qui  lombeal 
{icndant  Vété  sur  la  pente  méridionale  de  ces  moulagiies  -, 
de  là  aussi  probablement  l'abaissement  si  remarquable  que 
la  limite  des  neiL;es  éternelles  éprouve  sur  cette  même  pente 
méridionale  :  tes  observations  lus  plus  récentes  semblent 
prouver  que  la  rareté  des  chutes  de  pluie  ou  de  neige  sur  la 
pente  septentrionale  de  l'Himalaya  est  la  cause  principale 
du  phénomène. 

On  ne  peut  songer  à  appliquer  le  principe  de  Hadiey 
aux  phénomènes  complexes  de  la  fone  tempérée  (|u'uuiaut 
nue  l'on  admet  que  l'arbitraire  appareul  de.  ces  phéno- 
mènes cache  quelque  loi  générale.  Par  rapport  à  cette 
£une,  le  problème  es[  donc  double:  il  faut  d'abord  éta- 
blir une  loi  générale,  et  ensuite  la  ramener  à  dépendre 
du  principe  de  Hadiey.  .l'ai  désigné  dès  1827  la  loi  dont 
il  s'agit  sous  le  nom  de  foi  fia  rotation  da  vent,  et  depuis 
trente  ans  je  me  suis  ell'orcé  premièremeul  de  donner 
de  cette  loi  des  preuves  plus  rigoureuses  que  celle  que 
fournit  l'observation  directe,  et  en  second  lieu  de  dé- 
montrer que  l'observaLioii  directe  s'étend  à  toutes  les  ré- 
gions de  la  £one  tempérée  et  de  la  zone  fioide  des  deux 
hémisphères,  que  les  résultats  qu'elle  donne  étaient  con- 
nus des  anciens,  et  avaient  été  retrouvés  à  diverses  époques, 
mais  n'avaient  jamais  sullisamnient  attiré  l'attention. 

A6n  de  réunir  dans  un  résumé  général  des  faits  dispersés 
dans  un  grand  nombre  de  Mémoires,  j'ai  publié  en  1837 
mQS  Recherches  niétcorolo^iquc s ,  011  se  liouve  développé 
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l'enchaînement  des  phénoniéiies  qiii  dépendent  àa  la  loî  de 
rotation,  et  où  celle  loi  se  trouve  expliquée  stuvant  les 
principes  de  Hadiey,  par  l'hypothèse  d'un  courant  atmo- 
sphérique polaire  et  d'un  courant  équatorial,  qui  lulteni 
incessamment  l'un  contre  l'autre  ;  les  tourbillons  qui  ac- 
compagnent les  ouragans  se  trouvent  dans  le  mèiqe  ou- 
vrage ramenés  au  même  principe.  Depuis  cette  époque, 
l'usage  des  anémomètres  enregistreurs  a  fourni  de  uouveaui 
moyens  d'éprouver  l'esaclilude  de  la  loi,  et  plusieurs ob- 
servalcnrs  ont  entrepris  des  recherclies  spéciales  envuedi^ 
celteépreuvo.  D'ailleurs  ,  Véliule  plus  exacte  des  ouragaus 
el  la  découverte  de  la  variation  diurne  de  l'inlensîté  et  de 
la  direction  du  vent,  à  laquelle  ont  conduit  les  observations 
anglaises,  ont  fait  connaître  un  grand  nombre  de  phéno- 
mènes qui  se  rattachent  par  divers  côtés  à  la  loi  de  rotation 
des  vents ,  sans  dépendre  des  mêmes  causes  physiques. 

Une  revue  générale  de  la  théorie  et  des  faits  est  donc 
devenue  nécessaire,  surtout  pour  empêcher  de  regarder 
comme  réellement  identi(](ies  des  phénomènes  provenani 
de  causes  essentiellement  ditîérenles  qui,  dans  diverses 
contrées,  w  présentent  comme  identiques  à  l'observation 
immédiate. 

On  sait  que  l'air  atmospliériquo  piésentc  deux  modes  de 
niouvi  raenl  principaux  :  tantôt  il  se  déplaee  en  ligne  droite 
et  en  masse,  tantôt  il  lourbiHonne  autour  d'un  centre  qui 
peut  être  lui-même  immobile  ou  n\  mouvement.  Dans  le 
cas  d'un  déplacement  reclillgne,  la  cause  du  mouvcmenl 
est  d'ofdinaire  en  avant  du  vent;  l'air  est  attiré  vers  un 
point  déterminé,  il  n'est  pas  repoussé.  Dans  les  tourbillons, 
au  moins  dans  les  tourbillons  orageux,  les  clioses  se  passent 
autrement;  il  y  a  impulsion  progressive  exercée  sur  l'air. 
Si  la  terre  était  immobile,  un  vent  continu  et  progressif 
donnerait  à  la  girouette  une  direction  invariable  ;  un  lour- 
billou  progressif  lui  ferait  décrire  un  arc  qui  s'élèverait  au 
plus  jusqu'à  i8o  degrés.  Une  touibillon  stationnaire  don- 
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nerait  à  la  girouette  une  direction  invariable,  perpendicu- 
laire au  rayon  du  tourbillon.  Par  conséquent,  lorsque  l'on 
voudrait  tirer  une  conclusion  des  indications  de  la  girouette, 
il  n'y  aurait  qu'une  seule  espèce  d'incertitude  :  la  girouette 
«tant  immobile,  on  ne  saurait  si  l'on  a  alTairc  à  un  vent 
progressif  ou  à  un  tourbillon  sla  tionnaire.  Mais  par  suite 
de  la  rotation  de  la  terre ,  un  vent  continu  fait  parcourir  à 
la  girouette  un  arc  plus  ou  nioins  considérable,  et  la  direc- 
tion de  la  girouette  n'est  absolument  fixe  que  si  la  direc- 
tion du  vent  coïncide  avec  celle  de  la  rotation  de  la  terre  uu 
lui  est  opposée.  Mais  la  rotation  de  la  girouette  produite  par 
un  tourbillon  se  distingue  essuntiellenieut  de  celle  qui  esi  due 
à  l'influence  du  mouvement  de  la  terre  sur  la  direction  d'un 
vent  continu  j  celte  dernière,  quelle  que  soit  lu  direction  du 
vent,  se  fait  toujours  dans  le  même  sens,  savoir:  nord,  ouest, 
midi,  est,  dans  l'héinispbcre  nord,  et  dans  l'iiémispbère 
sud,  en  sens  opposé.  Au  contraire,  la  rotat^uii  de  la  gi- 
rouette duc  à  un  tourbillon  se  fait  indifréreinmeiil  dans  uu 
sens  ou  dans  l'autre ,  en  un  même  lieu ,  suivant  que  ce  Ueu 
se  trouve  d'un  côté  ou  de  l'autre  de  la  ligne  que  parcourt  le 
centre  du  tourbillon. 

En6u  il  serait  possible,  comme  l'ont  pensé  iiraudcs 
d'abord,  et  plus  tard  Espy,  llare  ci  d'autres,  qu'en  un 
point  donné  la  pression  de  l'air  éprouvât  nnc  dimiuulion 
subite,  et  que  l'air  affinât  de  tous  côtés  vers  ce  point;  la 
cause  de  la  diininuLton  de  pression  pourrait  iitre  d'ailleurs 
une  condensation  de  la  vapeur  d'eau  (Brandes),  un  courant 
ascendant  (Espy),  ou  titic  attraction  électrique  (Hare). 
L'ouragan  serait  dans  ce  cas  un  ouragan  centripète.  Si  le 
lieu  du  minimum  de  pression  est  invariable,  cet  ouragan 
donnera  à  la  girouette  une  direction  constanli'  ;  s'il  se  dé- 
place, la  girouette  tourneia  dans  ce  sens  ou  dans  l'autre, 
suivant  la  position  du  lieu  de  l'observation  par  rapport  au 
tinlre  de  l'ouragan. 
Cela  posé,  il  peut  se  présenter  trois  cas  : 


ij 
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i".  Ou  bien ,  loules  les  rotalions  un  peu  grandes  de  la 
giroueiie  sont  dues  à  des  tourbiJIons  ou  à  des  ouraga-j^ ..cen- 
tripètes,  et  cela  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  diffé^ 

(a)  Les  tourbillons  et  les  ouragans  centripètes  se  déve- 
loppent lanlàt  en  un  point ,  luntôt  en  un  autre  ,  et  il  n'y  a 
aucun  seus  dominant  de  rotation  de  la  girouette. 

[b]  Ces  tourbillons  et  ces  ouragans  ont  leur  origine 
dans  des  lieux  déterminés  ,  et  se  déplacent  suivant  des  di- 
reclioDs  déteruiîuc'es,  de  façon  qu'en  un  lieu  donné  la  rota- 
tion de  la  girouelic  se  fait  le  plus  habituellement  dans  un 
ceiialn  sens,  mais  ce  sens  n'est  pas  le  inëme  dans  toute  l'é- 
tendue d'un  bémisphère  terrestre. 

1°.  Ou  bien,  les  rotations  de  la  girouette  résultent  uoi- 
quement  de  l'alternance  ei  de  la  lutte  des  courants  polaires 
et  des  courants  équalorîaux.  Dans  ce  cas,  le  sens  de  la  rola- 
lion  est  toujours  celui  du  mouvement  apparent  du  soleil. 
Sur  l'hémisphère  nord,  la  rotation  se  fait  du  nord  à  l'e'i, 
au  sud  et  à  l'ouest;  dans  l'iiémisphère  sud,  en  sens  con- 
traire. L'amplitude  des  rotations  contraiiTs  k  celle-là  ne 
dépasse  jamais  un  qnart  de  circouférence. 

3°.  Ou  bien,  les  rotations  du  vent  sont  de  deux  espèces  : 
les  unes  résultent  de  tourbillons  et  d'ouragans  centripètes, 
les  autres  ont  pour  origine  la  lutte  des  courants  polaires  et 
des  courants  équatoriaux.  Dans  ce  cas,  il  doit  y  avoir  sur 
chaque  hémisphère  des  rotations  de  sens  opposés,  mais  les 
plus  nombreuses  doivent  se  faire  dans  le  sens  du  mouve- 
ment diurne  apparent  du  soleil. 

Pour  discerner  quel  est<le  ces  trois  cas  celui  qui  se  réa- 
lise dans  la  nature,  nue  discussion  attentive  de  toutes  les 
conditions  du  phénomène  est  nécessaire. 

Lorsque  j'ai  publié,  en  iHaj,  mes  premières  recherches 
sur  la  loi  de  rotation  des  vents,  j'ai  indiqué  les  raisons  qui 
me  faisaient  préférer  les  preuves  indirectes,  fondées  sur  les 
variations  du  baromètre,  du  thermomèire  et  de  l'bygro- 
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irf ,  aux  preuves  directes  lirées  iiiiDiéiiialemeiit  Je  l'ob- 
r^ftjn.  Lorsqu'on  cherche  par  l'observaLÎon  dîrecie  si 
I^KtatioQ  du  vent  a  lieu  dans  un  sens  plutôt  que  dans 
iL.e,  on  est  expose  à  commettre  uîie  première  faute,  tjuî 
l'jte  à  considérer  toutes  les  rotations  plus  grandes  que 
[rés  comme  des  rotations  moindres  que  iSo  degi-és 
lires,  par  conséquent,  aux  rotations  réelles-,  si  l'in- 
lllede  deux  observations  consi-cutives  est  égal  ou  supé- 
à  la  durée  moyenne  d'une  rotation  de  i8o  degrés,  les 
irvatious  sembleront  contredire  la  loi  de  rotation,  pré- 
iment  lorsqu'elles  lui  seront  favorables.  Il  y  a  encore 
le  autre  cause  d'erreur.  Dampïcr  a  inséré  dans  son  on- 
ige  sur  les  vents,  publié  il  y  a  près  d'un  siècle  et  demi, 
chapitre  On  ihe  wîtids  t/iat  sJiift.  Si  la  direction  primï- 
d'un  vent  est  parallèle  à  celle  d'une  côte,  le  veut  tend 
devenir  perpendiculaire  à  la  eôle  pendant  le  jour,  à  cause 
ment  temporaire  de  la  tcirc  ferme.  Le  phé- 
raène  se   produit  même  sons  nos  latitudes,    ainsi   que 
i'Wenckebach  Ta  démontré  pour   la   Hollande.  Or  on 
lobserve  d'ordinaire  la  girouette  que  pendant  le  jour,  et, 
)ir  conséquent,  dans  des  circonstances  qui  tendent  à  faire 
«sortir  la  rotation  accidentelle  dont  il  s'agit.  L'usage  des 
Hiémomètres  enregistreurs  écarte  ces  diverses  causes  d'er- 
reur, et  l'application  de  ces  instruments  à  la  solution  de  la 
Question  constitue  un  véritable  progrès.  Le  procédé  le  plus 
Convenable  d'en  calculer  les  indications  est  celui  qu'a  indi- 
kué  M.  Buys-Ballot  dans  son  Mémoire  intitulé  :  Quelques 
mots  sur  la  loi  île  rotation  île  Dove. 

Entîo  il  existe  une  troisième  catise  perturbatrice  dans  les 
'pliénomènes  qui  ont  lieu  lorsque  les  deux  courants  opposés 
Soufflent  direclemejit  l'un  contre  l'autre  et  produisent  un 
remous.  Il  se  produit  alors  dans  le  courant  polaire  froid  un 
maximum  très-marqué  de  pression  barométrique  qui  se 
trouve  immédiatement  en  contact  avec  le  minimum  baro- 
métrique du  courant  équaioriaL  J'ai  étudié  quelques  cas  de 
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ce  genre  daos  mes  Lravaus  sur  les  températures  moy 
de  périodes  de  cinq  jours  et  dans  un  Mémoire  spécial  i 
dans  les  publications  du  Lureau  de  statistique  {Mitù 
gen  des  sialistichen  Bureaus). 

Il  suit  évidemment  de  tout  ce  qui  précède  qu'on  ne  pcul 
dél)rouiIler  des  phénomènes  aussi  complexes  qa'à  l'aidE 
d'observations  prolongées  pendant  un  grand  nombre  d'w- 
nées. 

Les  recherches  les  plus  récentes  sur  les  ouragans  de  11 
côte  occidentale  d'Europe  conduisent  à  penser  que  la  plu- 
part de  CCS  ouragans  suivent  la  marclic  générale  de  celui 
du  a4  décembre  i8ai,  que  j'ai  décrit  en  1828  dans  les  Jn- 
11  aies  de  Poggendorff,  et  reconnu  pour  un  tourbillon.  Ils 
se  propagent  du  sud-ouest  au  uord'Cst,  et  une  partie  de 
l'Angleterre  se  trouve  souvent  à  l'ouest  de  la  trajectoire  du 
centre  de  l'ouragan.  Les  phénomènes  du  choc  direct  de 
deux  venis  opposés  se  rencontrent  plus  souvent  dans  les 
régions  nioyenue  et  orîeutale  de  l'Europe;  les  ouragans  de 
la  Méditerranée  et  de  la  mer  Noire  paraissent,  en  général, 
dus  H  celte  cause. 

Il  résulte  de  là  que  dans  l'Europe  occidentale  le  choc  di- 
rect des  vents  opposés  teud  à  dissimuler  la  loi  de  rotation 
des  vents  ;  dans  l'Europe  occidentale,  ce  sont  les  tourbillons 
qui  la  dissimulent. 

Comme  la  pression  barométiiquc  est  minima  par  les 
vents  du  sud  on  de  siid-ouest  et  maxime  par  les  venls  de 
nord-est,  et  qu'elle  varie  d'une  manière  continue  entre  ces 
deux  extrêmes,  il  suit  de  la  loi  de  rolalion  des  vents  que 
par  les  vents  occidentaux  la  pression  baromélrique  tend  à 
augmenter  et  qu'elle  tend  à  diminuer  par  les  vents  orien- 
taux. C'est  ce  que  j'ai  démontré  autrefois  à  l'aide  des  ob- 
servations de  Paris  publiées  dans  les  jânnales  de  Chimie  et 
de  Phjrsique.  Les  calculs  de  M.  Galle  pour  DantLig  et 
ceux  de  M.  Kàmtx  poui'  Halle  ont  couiii  lué  ces  premiers 
résultaisi  M.  Kàmlï  a  elli'ctué  une  véritiialion  semblable 
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|>OLir  Saint-Péli-rsboDr^,  (joli  m' 
scrile.TontHois  comme  à  Danli!g  le  v 
jonfBer  vers  U  terre  pmda ni  lejoar,  ri  que,  d'après  les  iri- 
taui  réceots  de  M.  Wesselowskt,  il  se  raanirrslc  ([aetque 
chofedc  Minblable  â  SaÎDl-Péiersliourg.  il  m'a  paru  dési- 
rable d'esamîaer  les  oheerralions  de  deux  stations  Diéléora- 
to^qaes  un  fca  éloignées  des  r6tcs  et  situées  l'une  dans 
l'Europe  occidentale,  l'antre  dans  l'Europe  orieulale.  J'ai 
ulinlé,  à  cet  ellel,  cpiinze  années  d'obser\ alions  faîles  à 
Ciiswick.  près  Londres,  et  !VI.  Vogt  a  bien  voulu  se  char- 
ger de  ealcnler  onze  années  d'observations  faites  pai  lui- 
même  à  Arrs  en  Masovîe.  Les  tableaux  suivants  contien- 
nent les  résullats  du  calcul. 

Dans  le  tableau  relaiif  à  Chisniol,  les  nombres  rcpré- 
sciilent  les  variations  totales  du  baromètre  du  matin  au 
MÎr,  correspondant  à  chaque  direction  du  vetit  et  corrigée 
delà  variation  Iioraire.  Dans  le  tableau  relatif  à  Arys,  les 
tariaiions  baiotuélriques  correspondent  à  des  périodes  de 
liuJL  heures  seuletncnl. 
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La  loi   Be  manifeste  d'une  manière  lout  à  fait  rcmar-  1 
(juablu  à  Aiys.  Elle  y  esl  mèntc  évidente  dans  les  tableaus 
des  moyennes  mensuelles. 

M.  Follet  Osier  a  publié  dans  le  dernier  rapport  de 

l'Association  britannique  pour  l'avancement  des  sciences   i 
les  résultats  qui  ont  été  obtenus,  de  igS^i  à  1 855,  à  l'Obseï-    ' 
valoire  de  l.iverpool,  sous  la  direction  de  M.  Hartuup  et  à 
l'aide  d'un  anémomètre  enregistreur.  Le  tableau  suivant 
couiieut  le  nombre  des  rotations  d'une  ciruonféreoee  en- 
tière observées  pendant  cUaque  année. 
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A  GrecMwicli,  l'excès  riioven  des  rotations  complètes  tli- 
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rcclfs  sur  les  routioos  romplrlfs  r#tr<«:ra^,  tri  ija'W  rr- 
Isnlle  de  i3  annéM  d*<ibfienat>oas,  est  de  i3,5.  Dans  )k  an- 
né»  i84a  à  i854,  il  a  tlê  sncressÎTemetu  de  i3.o,  iio,~, 
ai,6.  7,5.  i8,i,  lo,-.  ia,i,  a3,3.  13,9,  19,1.  8.8,—  1^8 
.€,8.  Dans  celte  suite,  l'année  iS53  présente  une  anomalie 
complète.  Une  pareille  anomalie  se  retronve  <lans  la  marvhc 
d4-s  lempéralnrcj  de  celte  année  :  dans  l'Allemagne  orien- 
lale.  lemuisde  mars  a  élc  plus  froide»  iS53  que  le  mois 
de  février,  elle  mois  de  février  plus  froid  que  le  mois  de 
janvier,  tandis  qnc  dans  l'Allemagne  orcidentalc  le  mois 
de  février  élail  moins  froid  que  le  mois  de  jauvicr  cl  qu'à 
Berlin  leur  température  élail  la  même. 

II  est  intéressanl  de  trouver,  à  côté  de  ces  énormes  irré- 
gularités dt'  la  marche  des  tempéra  lu  rcs,  dos  anomalies  dans 
la  marthe  de  la  gîrouelle  comme  on  n'en  coiiuait  pas  d'au- 
tres depnis  le  temps  où  l'on  observe  avec  les  instruments 
enregistreurs.  Dans  tout  calcul  relatif  à  un  pclit  nombre 
d'années,  on  devra  donc  coniplétonicul  exrlurc  l'an- 
oéc  t853. 

M.    Quételet  a   calculé    les   observations   faites    à 

Bruxelles  de  184^  à  1846.  Il  a  irouvé,  pour  l'es  ces  des 
rotations  complètes  directes  sur  les  rétrogrades,  les  nom- 
bres auivanis  : 
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I.a  plus  courte  durée  d'une  rotation  l'oniplèie  a  été  de 
tionlc-neuf  heures,  la  plus  longue   de  quatre  vingl-liuit 
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1^  rapport  des  rotations  directes 
eu,  pcndaut  les  douze  mois  Je  l'aonée. 


,,45 


.% 


c  des  mois  anormaux,  surtout 


Janvier  et  novembre  sont  doi 
novembre, 

M.  Lepshine,  dans  un  Mémoire  spécial  sur  les  vents  qai   ' 
soufflent  à  Kliarkov,  a   trouvé  que  de  1845  à  iS^pl'escès 
moyen  annuel  des  roialions  complè[es  directes  sur  les  ré- 
trogrades   a    été    à    Kharkov   de  quinine    rotations.    L'an- 
née 1846  s'est  présentée  comme  complélemcinl  anormale. 

On  voit  que  les  excès  moyens  relatifs  à  Lîvcrpool,  Green- 
wieh,  Bruxelles  et  Kharkov  sont  respectivement  de  iti,5, 
i3,5,  i4  et  i5,  el  l'on  en  peut  coneinre  que  l'excès  moyen 
des  rotations  directes  sur  les  rétrogrades  a  une  valeur  à  peu 
près  constante  dans  loule  l'étendue  de  l'Europe.  D'ailleurs, 
il  ne  saurait  en  êlrc  autrement  si  les  phénomènes  dus  à 
l'alternance  des  venLs  polaires  et  des  vents  équaloriaux  onl 
une  grande  extension  dans  le  sens  des  parallèles  terrestres; 
et  cette  extension  résulte  avec  évideuce  de  mes  premiers 
travaux  sur  les  » 

pérature  sont  toujours  eompcnsées  soos  la  même  latitude 
par  des  dépressions  anormales  simultanées,  mais  qu'il  y  a 
souvent  une  très-grande  dislance  entre  le  lieu  de  l'élévation 
«t  le  lieu  de  la  dépression . 

J'ajoute  enfin  le  résultat  des  observations  faites  à  Bom- 
bay avec  rauémomètie  d'Osier.  Le  tableau  suivant  contient 
la  somme  algébrique  des  rotations  directes  ou  rétrogrades 
exprimées  en  degrés  pour  chacun  des  mois  de  l'apnée..- 


n  résulte  avec  évideuce  de 

'ariations  non  périodiques  de  la  tempéra- 

r  que  des  élévations  anormales  de  la  tem- 
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La  conformité  des  phénomènes  avec  la  loi  générale  cle 
roiation  des  vents  est  parfaitemt'iit  évidente,  surtout  à  l'é- 
poque où  se  fatt  le  passage  d'une  mousson  à  la  mousson  op- 
posée, en  mars  et  octobre. 

De  l'ensemble  des  recherches  qui  viennent  d'être  résu- 
mées, il  résulte  que  la  loi  An  rotation  se  manifeste  claire- 
ment dans  les  observations  dirertcs  de  la  girouette,  nonob- 
stant toutes  les  causes  perturbaiiircs ,  en  même  temps 
qu'elle  est  la  clef  de  l'explication  de  loulrs  les  variations 
non  périodiques  de  la  pression,  dt;  la  Icmpéialute,  de  l'bn- 
midité  et  des  météores  aqueux. 
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V^COlPO^TWIf  PAR  l\  PILE  DES  SEL»  DI8SN1S  BANS  L'EAU; 

P*B   M.    I.Ch.    o'ALMEIDA. 


§  1.  —  Historique. 

Lorsqu'une  dissolulîoii  saline  esl  soumise  à  l'action  d'un 
<:ouranl,  le  sel  détruil  disparaît  c-ii  qiiantilc  ipcgale  au  voï- 
sinagedes  deux  pôles.  Pour  reconnaiire  ec  fait,  il  suffit  d'o- 
pérer la  décomposilioa  dans  un   Uilie  f n  U  ou  dans  tout 
amre  appareil  à  deux  compartimenls  :  on  voit  que  la  xi- 
^'\)es5e  de  la   dissolution  diminue  irL>s-inégaleiii«nt  daus 
etiacuDc  de  ses  moitiés.  La  partie  qui  s'appauvrit  le  plus 
rapidement  est  tautât  celle  qui  leçoil  le  pôle  négatii',  tantôt 
celle  qui  reçoit  le  pôle  jiosiljf. 

Ce  phénomène  parait  en  contradiction  avec  les  idées  des 
pbjsiciens  relatives  au\  décompositions  élcctrochioiiques. 
U  théorie  de  Grottlius,  qu'ils  ont  adoptée,  semble  exiger 
ipiele  sel  disparaisse  en  égaie  quantité  près  des  deux  pôles. 
MM.  Daniel]  et  Miller  (i)  ont  signalé  d'abord  cette  ano- 
malie, et  en  la  signalant  ils  ont  tenté  de  l'expliquer.  Ils 
lontfait  en  supposant  que  les  échanges  successifs,  exigi's 
par  la  théorie  de  Grotthus,  n'ont  pas  lieu,  ou  qu'ils  s'opé- 
i^tavec  une  facilité  dépendant  de  la  nature  du  sel.  Sans 
wjeier  en  termes  absolus  ta  théorie  adoptée,  ils  arrivent 
en  fait  à  la  renverser. 

Pour  faire  comprendre  le  phénomène  et  l'interprétation 
qu'ils  en  ont  donnée,  je  vais  citer  leurs  expériences  en  com- 
mençant par  celle  qui  les  a  conduits  à  l'élude  des  faits  qui 
nous  occupent  :  c'est  la  décomposition  du  sulfate  double 
■1^  potasse  et  de  cuivre.  Ils  opéraient  la  décomposition  dnns 
•"<  'ase  séparé  en  deux  parties  par  un  diaphragme  poreux. 

■''"•    tlrCh,^..rlâc^'h]^.    î'scrii',  r.    1,1.   tNoinmlirc  iS'i;  i         IJ 
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L'un  (les  rompartîmen(s,  où  plongeait  Je  pôle  positif,  était  | 
rempli  d'une  dissolution  de  sulfate  double  de  potasse  etdi' 
cuivre;  l'autre,  oùplongeait  le  pôle  positif,  con teuait de IV 
cidcsulfurir|ue  étendu  d'eau.  Par  retledisposition,  leçon-  | 
raut  devait  traverser  d'abord  une  dissolution  composée  Ju 
sulfate  double,  puis  chemiiici-  dans  l'eau  acidulée  (jui  sui- 
vait immédiaiemenl. 

Après  son  passagi',  on  reconnut  qu'une  quantité  insigni- 
fiante de  sulfate  diï  niivro  ivaii  éié  décomposée.  On  xim 
découvrit  que  des  traces  dans  le  liquide  où  plongeait  le  poir 
négatif,  tandis  que  ce  même  liquide  s'était  chargé  de  sul- 
fate de  potasse. 

MM.  Oaniell  et  Miller  attribuèrent  la  présence  du  Ailfair 
de  potasse  dans  la  branche  négative  à  une  série  de  décom- 
positions et  recompositions  successives.  La  chaîne  de  Groi- 
thus  s'était  formée  entre  le  sulfate  de  potasse  et  l'eau  aci- 
dulée (sulfate  d'hydrogène).  Celle  eau  avait  échangé  de' 
molécules  d'hydrogène  poor  des  molécules  de  potassium, 
El  comme  ie  cuivre  n'était  pas  venu  dans  la  branche  néga- 
tive, ils  tirèrent  cette  tons^uence  :  Dans  la  décomposition 
électrochimique,  l'hydrogène  ne  peut  s'échanger  aVcc  le 
(iuivre. 

La  même  expérience  fut  reprise  avec  le  sulfate  de  cuivre 
substitué  seul  n  la  place  du  sulfate  double  de  cuivre  t^  de 
potasse.  Le  cuivre  n'apparut  pas  davantage  dans  la  branche 
négative. 

Enfin  tout  l'appareil  fut  rempli  de  sulfate  de  cuivre  dis- 
sous dausl'eau.  Après  la  décomposition,  on  reconnut  que 
tout  le  métal,  déposé  sur  l'élecl rode  négatif,  avait  disparu  du 
compartiment,  négatif.  Le  cuivre  n'aurait  pas  cheminé  du 
tout  d'une  solutiou  à  l'autre. 

C'est  ce  fait  que  MiVI.  Daniell  et  Miller  traduisirent  dans 
l'explication  que  nousavons  déjà  citée  :  Copper  appeared 
to  rcftise  fo  ejTchangc:  witJi  ilstlj'in  elecirolysis  ;  ii  Le  cuivri: 
semblait  r*fuser  de  s'échauger  avec  lui-même  dans  l'élec- 
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Irolyse.  »  Ainsi,  ils  ronçoiTt-iuquela  clécoinpo^ition  s'opvie 
jMr  un  mode  toui  auli-c  que  la  série  de  décoinposilîoos  et  de 
rei'ompâsïtîons  imaginée  par  Grottbus.  Mais  sur  ce  nou- 
leau  mode,  ils  ne  douneni  aucun  détail.  Touti-  leur  eupli- 
calion  se  réduit  à  la  plirasi;  que  je  viens  de  irauscHre. 

Avec  les  sels  de  fer.  de  zinc,  t-lc.  ils  obiinrenl  des  i-c- 
suluts  analt^ues. 

Ils  étudièrent  aussi  quelques  sels  airalins  et  tcrrcuï.  Les 
nos  se  conduisirent  eomnie  les  précédents;  d'autres  don- 
nèrent des  résultats  eit  sens  inverse.  Mais  le»  phénomènes 
netaient  pas  généralement  auest  traHchés.  Certains  élé- 
iiients,  pour  employer  le  langage  de  MM.  Daniell  et  Miller, 
HP  refusent  pas  de  s'échanger  avec  eux-mêmes,  mais  ac- 
complissent l'échange  avec  peine. 

L'ensemble  des  faits  les  a  conduits  à  admettre  qne  les 
t-lémenis  qui  s'échangent  le  mieux  sont  ceux  qui  ont  quel- 
que solubilité  dans  Peau.  L'alumine  ne  s'échange  pas,  la 
magnésie  le  fait  un  peu,  la  batvledc  mémej  l'acide  carbo- 
nique le  fait  assez  mal,  tandis  que  la  potasse  s'échange  très- 
facilement  . 

M.  Ponillci  (i),  de  son  côté,  fui  amené  à  constater  les 
mêmes  phénomènes,  en  étudiant  la  puissance  relative  des 
pôles  pour  opérer  les  décompositions  chimiques. 

Dans  ce  but,  il  décomposa  des  sels  en  dissolution  conte- 
«ns  dans  des  tubes  eu  U.  Un  électrode  de  platine  plongeait 
dans  chaque  branche.  Ses  expériences  eurent  pour  objet  les 
chlorures. 

Avec  le  cTilorure  d'or,  il  reconnut  qu'après  le  passage  du 
courant,  le  liquide  de  la  branche  positive  contenait  autant 
de  chlorure  d'or  qu'au  commencement  de  l'expérience,  tan- 
dis que  celui  do  la  branche  négative  en  avait  perdu  une 
quantité  précisément  égale  au  poids  de  l'or  déposé  sur  le  fil 
«égatif.  Il  expliqua  le  fait  en  Admettant  que,  dans  la  dé- 

(<}  Complet  rtadut,  lotno  XX ,  ailirce  l3j5. 
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composition  du  cliluiurc  d'or,  la  puissance  dâwmpcwutLq 
appartient  csclusivement  au  j>ôle  négatif.  Cette  concluâun 
s'applique  aux  clilorurc&de  cuivre,  de  nickel,  de  cobalt,  dt 
î.inc,  etc. 

Quant  aux  chlorures  alcalins,  ils  donnent  lien  à  des  pW- 
nouièncsdilTérents  :  le  pôle  négatif,  sans  être  esclusivemenl 
clficace,  est  encore  prédominant  pour  le  chlorure  de  ma- 
gnésium ;  mais  c'est  le  contraire  pour  les  chlorures  de  po- 
lassinin,  sodium,  etc.  Ici  c'est  le  pôle  positif  qui  prédom'mi: 
à  tel  point,  que  le  poids  du  chlorure  décomposé  par  le  fil 
négatif  est  à  peine  le  quart  de  celui  qui  est  décomposé  pai 
le  fil  positif. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Hittorf  (i)  a  repris  la  ques- 
tion. Il  s'est  occupé  spécialement  des  sels  métalliques  pro- 
prement dits;  et  dans  des  expériences  faites  avec  le  plus 
grand  soin,  il  s'est  attaché  à  étudier  le  phénomène  dans  !» 
conditions  les  plus  diverses.  Il  lit  varier  dans  d'assez  graudcti 
Utnilcs  la  température,  la  concentration  du  liquide  et 
l'intensité  du  courant. 

L'appareil  qu'il  crut  devoir  employer  se  compose  de  deui 
vases  cylindriques  qui  peuvent  se  superposer  l'un  à  l'autre. 
Pendant  l'expérience,  le  vase  inférieur  a  son  ouverture 
tournée  vers  le  haut,  le  vase  supérieur  son  ouverture  vers 
le  bas,  et  leur  ensemble  forme  comme  un  seul  et  même 
vyse  complètement  fermK.  Une  disposition  particulière 
permet  de  réunir  ou  de  séparer  les  deux  parties  de  l'appa- 
reil, même  quand  elles  sont  pleines  de  liquide.  Oa  peut 
donc  étudier,  après  le  pasaage  du  lonrant,  chaque  dissolu- 
tion et  reconnaître  les  modifications  qti'elle  a  subies.  Ajou- 
tons que  l'auteur  prit  soin  d'employer  un  électrode  soluble 
pour  pôle  positif,  afin  de  maintenir  le  sel  neutre.  De  plus, 
il  lit  toujours  arriver  cet  électrode  dans  le  vase  inférieur; 
ce  qui  est  important.  Sans  cette  dernière  précaution,  les 
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liipiidesse  seraient  mélangés  cousis 
différence  de  densùé. 

Les  espériences  du  savatil  physicien  conduisirent  à  ra- 
mener à  des  proporlioiis  beaucoup  moindres  les  phéno- 
mènes observés  par  ceux  qni  l'avaient  précédé.  Il  vit 
i|ii'après  la  décomposition,  la  dissolnlion  de  chaque  com- 
parliment  avait  toujours  perdu  une  partie  du  sel  qu'elle 
renfermait.  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  par  exemple,  il  re- 
ronuutque  la  dissolution  positive  fournissait  jusqu'à  o,36 
du  cuivre  qui  se  déposait  au  pôle  négatif.  Avec  l'azolale 
d'argent,  à  peu  près  quantités  égalesdeccseldisparaissaieni 
des  deux  côtés.  Le  sulfate  d'argent  donna  de»  l'ésultals  in- 
lermédiajres  entre  ceux  des  deux  premiers  sels.  EnCn, 
facétate  d'argent  était  enlevé  surtout  prés  du  pôle  positif, 
l'an  [rai  rement  à  ce  qui  arrivait  pendant  les  autres  décom- 
positions. 

M.  Hiitorf  proposa  une  nouvelle  explication  de  ces  plié- 
(lamènes  :  il  admit  que  le  passage  du  courant  s'opère  paï 
une  suite  de  décompositions  et  de  recompositions  succes- 
sives, comme  dans  la  tliéorie  de  (îrotthus;  seulement 
rliaque  élément  conslilntif  du  sel  parcourt  des  chemins 
inégaux.  Tantôt  c'est  le  métal  qui  fait  le  plus  long  trajet 
au  moment  des  recompositions  {acétate  d'argeni),  d'autres 
fois  c'est  l'éléraenl  non  métallique  (sulfate  de  cuivre). 

Enfin  M.  de  la  Rive  (i),  en  rendant  compte  des  expé- 
riences de  M,  Pouillei,  indique  une  quatrième  explication. 
Il  est  porté  à  supposer  que  l'eau  de  la  dissolution  liaver.sée 
par  le  courant  se  décompose.  L'hydrogène  naissant  nu  pôle 
négatif  réduit  le  sel,  et  le  dépôt  du  métal  est  du  en  totalité 
ou  en  partie  h  une  de  ces  actions  seeoudaiies  si  fi'équem- 
nient  observées  en  électrocliimie. 

Cette  explication  ne  s'applique  qu'aux  sels  métalliques 
proprement  dits.   Lorsqu'elle   fut   proposée,   M.   Pouillct 
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n'avait  publié  que  ses  observaiions  sur  cette  espèce  i 
M-iiateiiant  elle  est  donc  însuIBsaiile.  D'ailleurs,  c 
M-  de  la  Rive  l'a  dit  lui-même,  avant  d'être  accepté 
demande  une  vériâcalion  ;  il  faut  reconnaître  si  le  courant 
décompose  l'eau  dans  ces  ci  rco  a  stances.  Question  très-di- 
versement résolue  par  les  piiysieieiis ,  mais  sur  laquelle  les 
expériences  manquent  eu  librement.. 

Tel  est  l'easembic  des  travaux  relatifs  au  sujet  que  je  me 
suis  proposé  de  traiter,  el  telles  sont  les  explicalions  qui 
ont  été  données. 

En  résumé  :  Utie  dissolutiou  saline,  soumise  à  1  action  (lu 
courant,  perd  des  quuntilés  inégales  dt  sel  au  voisinage  lit 
cha'jue  pùle.  l.a  tliéorie  de  Grotthus  ne  semble  pas  pouvoir 
rendre  compte  de  ce  phénomène.  Quatre  explications  ont 
été  proposées. 

i".  MM.  Daniellel  Miller  supposent  que  les  éléments  du 
sel  refusent  plus  ou  moins  absolument  de  s'échanger  selon 
]  u  théorie  de  Grotthus. 

2".  D'après  M.  Pouillct  les  pôles  de  la  pile  ont  une  puis- 
sance difl'érente  pour  opérer  les  déco mposi lions. 

3".  M.  Hitlorf  pense  que  les  éléments  du  sel  forment  la 
chaîne  de  Grotthus,  mais  avancent  de  quantités  inégales 
l'un  vers  l'autre. 

4".  Eoiln  M.  de  la  Rive  regarde  le  phénomène  comme 
un  résultat  secondaire,  produit  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant. 

Dans  le  travail  que  j'ai  entrepris  sur  la  question,  je  suis 
aw'ivé  à  reconnaître  que  l'anomalie  qui  nous  occupe  était 
due  à  l'influence  de  l'acide  elde  l'alcali  qui  se  développent 
dès  les  premiers  instants  de.  la  décomposition. 

Je  vais  exposer  les  expériences  qui  m'ont  conduit  à  cette 
conclusion.  »^^^H 

^     à 


§  II.  ^-  Décomposition  ija  iith  fju'IaJlii/ues. 

La  tlûcoaipt^i lion  d'une  dissolutiou  saline,  iornice  jiar 
un  6el  tiiéuHique,  donne  des  résullals  tout  (litTériaU,  selon 
<(u« celle dissolulioi»  esl  ul-uUc  ouconlifut  un  excès d'auidc 
libre. 

1°. Lot-scju'ondécomposi!  parla  {)ile  une dissoluiion  saline 
Neutre  et  conservée  neutre  peiidanl  toute  l'expérience,  le 
dépôt  de  métal  (jui  s'opère  au  pôle  iiégalif  est  du  à  la  dé- 
cumposition  directe  du  sel  par  lu  courant.  L'eau  nL- jonc 
d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant.  Si,  api'ès  l'élpctroly^, 
un  étudie  la  disjolnlion  positive  cl  la  dissolution  négative, 
un  reconnaît  qu'elles  eut  perdu  toutes  deux  des  quantités 
égales  de  sel. 

Cette  égalité  est  une  limite  dont  on  s'approelio  d'autant 
plusquel'ou  parvient  àconscrvcr  plus  parfaiiemcni  la  neu- 
Ualité  de  la  dissolution. 

s".  Lorsqu'on  décomposeunedissolulionacidedèsU'ilébnt, 
kdépôldeniétal  au  polenégatit'«st,  en  totalité  oti  en  partie, 
lii  résultat  d'une  action  secondaire  :  L'eau  acidulée  est  dé- 
L-ooiposéc  et  riiydrogène  naissant  l'éduit  le  sel.  L'analyse 
des  dissolutions  montre  qui*  des  quantités  très-inégales  de 
sel  disparaissent  de  cliacune  d'idles  pendant  l'expérience. 
C'est  alors  que  les  phénomènes  annoncés  par  MM.  Daniel! 
rt  Miller  d'une  part,  et  par  M.  Puuillel  de  l'autre,  se  réyè- 
lent  à  l'obscrvaltoij. 

Ces  expériences  esigcnt  un  appareil  qui  satisfasse  à  deux 
conditions  presque  conlradicloires,  11  l'aut  que  la  dissolu- 
tion positive  et  la  dissolution  négative  soient  séparées  ri- 
goureusement :  sans  quoi  elles  peuvent  se  mélanger  sous, 
linfluence  d'une  multitude  de  eauses,  et  l'on  ne  saurait  ré- 
pondre d'aucun  résultat.  D'autre  part,  il  laul  absolument 
que  les  deux  dissolutions  comniuuiqueiil  entre  elles  ;  le 
courautdoit  passer  de  l'une  à  l'aiiire  sans  intermédiaire. 

J'ai  satisfait  autant  que  possible  à  ces  deux  conditioiiSi 
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1  t»!  réuaissaiit  les  deux  liquides  que  parune  ouverlurêde 
à  3  dixièmes  de  millimètre,  el  en  ayaut  soin  de  placer 


:  communicalion  loi 


des  poiu 


.  les  dissolutions 


s'allèrent  par  suite  de  l'action  électrochiraique.  Le  mélange 

devient  alors  très-difficile;  el  s'il  se  fait,  ce  n'est  qu'enlre 

deux  parties  du  liquide  inaltérées  :  il  est  sans  inconvénient. 

L'appareil,  fig.  i,  se  compose  d'un  flacon  et  d'un  yase 


cylindrique.  Le  flacon  est  percé  latéralement,  vers  la  base 
du  goulol,  d'une  ouverture  de  a  A  3  dixièmes  de  millimètre 
de  diamètre.  Il  est  destiné  à  contenir  la  dissolution  négatîvi- 
et  se  place  dans  le  vase  cylindrique  dont  la  capacité,  plus 
que  double  de  celle  du  flaton,  reçoit  la  dissolution  positive, 
Les  surfaces  du  liquide  dans  l'un  el  l'autre  vase  ne  doivent 
arriver  que  juste  an  niveau  de  l'ouverture.  Enfln  les  élec- 
trodes enlourés  de  tubes  de  verre  plungenl  jusqu'au  fond 
des  vases.  C'est  là  qu'ils  viennent  en  rapport  avec  les 
liquides,  c'esl-à-diFc  irès-loin  du  point  où  l'ouverture  de 
communication  est  pratiquée. 

Voici  maintenant  la  ntarche  suivie  dans  chaque  cxpé' 
ri  en  ce. 

On  façonnait  un  clecirode  positif  avec  le  métal  même 
qui  entrait  dans  la  composition  du  sel  à  étudier.  Le  plus 
généralement  on  le  formait  dune  large  lame  attachée  per- 
pendiculairement à  un  fil  et  arrondie  de  manière  à  pouvoir 
entroi'  dans  le  vase  cylindrique  eu  contournant  le  flacon. 
Cette  lame,  descendue  dans  le  vase  cylindrique,  venait  à 
eu  loucher  le  fond,  tandis  que  le  fil  entouré  d'un  tube  de 
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(erre  arrivait  au  dehors  pour  être  mis  en  ( 
avec  le  pôle  positif  de  la  plie.  On  disposait  de  la  ini^nie 
iDanière  dans  le  Hacoii  une  lame  étroite  de  platiae.  On  vit- 
sait  ensuite  avec  une  burette  graduée  la  dissolution  saline 
lîtrée  d'avance,  et  le  volume  observe  permettait  de  déduire 
le  poids  de  sel  introduit  dans  chaque  compartiment,  Eii6n 
le  courant  était  fermé  et  on  s'arrangeait  pour  qu'il  circulât 
en  même  temps  à  travers  un  voliamètre  a  gaz,  servant  à 
faire  connaître  la  marche  de  la  décomposition. 

Après  un  certain  temps,  l'expérience  était  arrêtée.  L'a- 
nalyse du  liquide  contenu  dans  les  flacons  et  la  délcrmi- 
nalion  du  poids  de  métal  reçu  parla  lame  négative  per- 
mettaient de  calculer  les  résultats. 

j4zotate  d'argent. 

Deux  expériences  ont  été  exécutées  avec  ce  sel  :  la  pre- 
mière sur  une  dissolution  neutre,  la  seconde  sur  une  disso- 
lu lion  acide. 

Expérience  n°  I.  — On  soumet  à  l'expérience  une  dis- 
solution neutre  d'a'^otate  d'argent 

On  pèse  l'électrode  positif. 

On  verse  les  dissolutions  dans  les  deux  vases. 

Volume  versé  dans  le  vase  positif  P .  .      2j",  ■j 
Volume  versé  dans  le  vase  négatif  N. .        2'A"  ,ii 

On  fait  passer  le  courant  d'une  pile  de  six  éléments. 
L'expérîeuce  dure  quarante-hui t  lieui-es.  On  enlève  le  ila- 
con,  les  électrodes,  on  lave,  etc. 

f.es  pesées  des  électrodes  donnent  : 

Perle  de  poids  de  la  lame  P  ,,,..,,  .      o*'',  i4o 
Poids  d'argent  déposé  sur  la  lame  N        o",  i4o 

Chacuue  des  dissolutions  est  évaporée  dane  une  capsule 
avec  de  l'acide  ihlorhydrique.    On  foud  le  chlorure,  on 
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le.  Di)  poids  du  chli)riit'e,  ou  déduit  : 

Poîd»  d'argent  cnnlenu  dans  la  dissoliilinn  P,      o'^s^S 
Poids  d'urgent  N o"'',  1 38 

Total o"',4i6 

Ce  total  est  (irécisément  égal  au  poids  d'argent  coniemi 
dans  la  dissolution  au  début  de  ]'L-\péi'ieiice,  puisque  la 
i/Jo  xniUigramme.s  d'argent,  déposés  au  pôle  négatif ,  h 
sont  dissous  au  polc  positif. 

Partageons  ce  poids,  c)^%4^^i  profkoi'tionnelleiHtinl  lU 
volume  Je  liquide  introduit  dans  rhaque  partie  de  Tapiu- 
reil,  nous  trouvons  qu'avant  le  passage  du  courant,  Udi)- 
soluiion  négative  contenait  d°',2ii.  Mais  à  la  Un  ellen'iUJ 
renferme  que  oS'^,i38.  La  perte  de  ce  côlé  a  donc  été  de 

OB%073. 

Ou  voit  par  le  même  calcul  que  la  perte  de  la  dissolution 
positive  a  été  o^',o(î'^.  Seulement  dans  ce  dernier  calcul,  il 
faut  tenir  compte  de  l'argent  dissous  qui  s'est  îniroduil 
pendant  l'expérience. 

En  résumé,  i4o  milligrammes  d'argent  se  sont  déposés- 
La  dissoluliou  positive  eu  a  perdu  67  el  la  dissolution  néga- 
tive 73.  Le  dépôt  s'e.st  donc  formé  k  peu  près  également  aux 
dépens  des  deux  branches.  Le  résultat  est  presque  oxacle- 
mcm  celui  auquel  ou  devait  s'attendre  d'après  les  idées  gé- 
néralement reçues  sur  le  phénomène  de  la  décomposition 

Toutefois  la  petite  anomalie  qui  apparaît  cnrore  ne  doit 
pas  être  passée  sous  silence.  Elle  n'est  pas  la  suite  d'uni; 
erreur  d'analyse  :  le  dosage  de  l'argent  n'en  comporte  pas 
d  aussi  eonsid érables,  et  nièiue  dans  les  conditions  spéciales 
où  je  me  trouvais,  j'ai  pu  simplilier  le  procédé  nrdinaire  en 
ramenant  toute  l'opération  à  une  simple  évaporation  à 
douce  température.  Les  incertitudes  dans  la  mesure  des 
volimies  iulroduils  dans  chaque  compartiment  sont  plus 
graves,  il  est  vui ,   mais  elles  ne  peuvent  ametiei'  qu'niir 
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erreur  de  i  à  a  milligrammes  au  plus.  Ce  n'esl  donc-  pa» 
litju  il  faul  chercher  la  raison  de  louie  la  dilTérence  ohser- 
vée,  Une  très-petite  quantité  d'acide,  que  le  sel  pourrait 
avoir  retenu  après  la  cristallisation  ou  même  qui  serait  de- 
venue libre  pendant  l'éleclroWse ,  suffit  pour  en  rendre 
raisou  :  comme  le  prouve  l'expérience  suivante. 

Expérience  n"  II.  —  J'ai  préparé  nue  dissolution  d  azo- 
Isle  d'argent  dan»  un  état  de  coucenlratiuu  identique  à 
(l'Iui  de  la  dissolution  précédeulc.  Mais  tandis  que  la  pre- 
uiêrc  avait  été  employée  neutre,  celle-ci  était  décidément 
MÎde.  Du  reste,  sauf  cette  diilérence,  l'opération  a  été  con- 
duite comme  la  première.  Pour  me  placer  dans  des  condi- 
tions aussi  semblahles  que  possible  à  celles  de  la  première 
expérience  ,  je  les  ai  exécnlées  toutes  deu\  simultanément. 
Lfi  même  courant  passait  de  1  un  des  appareils  à  l'autre. 

Voici  les  résultats  : 

Volume  (le  la  dissolution  P a8«,  i 

Vohimede  la  dissolution  Pi 28", o 

Après  le  passage  du  courant, 

Perle  de  poids  de  la  lame  P o"-,i4o 

Poids  d'argent  déposé  sur  la  lame  N. .  o",  i4o 

Va  d'autre  part, 

foids  d'ar{;ent  contenu  dans  iu  dissolution  1' .      o'',349 
Poids  d'argent  contenu  dans  la  dissolution  N.      o'^oËg 

Si  l'on  calcule  les  résultats  déhnilils,  on  voit  qu'avant  le 
passage  du  courant  la  dissolution  négative  était  chaînée  Avr- 
fA'^-xoQ  d'argent,  et  que  dans  le  cours  de  l'électrolyse  elle 
a  perdu  t^o  milligrammes,  c'est-à-dire  exactement  le 
poids  d'argent  déposé.  La  perte  de  la  dissolution  positive  a 
«lé  nulle. 

.  Ici  nous  retrouvons  un  des  faits  annoncés  par  MM.  Da- 
lliell  et  Miller,  ctpaiM.  Pouîllcl  :  nous  coiislalons  nue 
profonde  altération  subie  p.ir  la  dissululion  néf^ativc  .  laii- 
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dis  que  la  dissolulioii  posilise  esl  resiée  inlacte 
statons  une  de  ces  inégalités  qui  ont  si  vivement  pi 
les  physiciens.  Mais  en  même  temps  nous  saisissons  la 
(]ui  l'a  produite.    Ceiie  cause  est   la  présence    de  l'acifc 
libre,  II  n'y  a  pas  à  en  douter,  car  une  dissolution  neutre 
n'a  rien  présenté  de  semblable. 

Je  me  suis  expliqué  ce  rôle  de  l'acide  en  me  rappelant 
deux  faits  connus  :  le  pouvoir  conducteur  de  l'eau  acidulée 
(pouvoir  que  l'on  utilise  souvent  en  électrocbimie),  et 
l'action  réductrice  que  peut  exercer  l'hydrogène  naissant 
sur  une  dissolution  saline.  La  théorie  des  phénomènes  s'est 
alors  développée  d'elle-même.  La  voici  :  Le  courant  a  Irouïé 
sur  son  passage  une  dissolution  complexe  d'acide  et  de  sel 
neutre  ;  il  a  traversé  et  décomposé  de  préférence  le  meil- 
leur conducteur,  l'eau  acidulée.  Le  métal  déposé  n'est  donc 
qu'un  produit  secondaire  dû  à  Lhydrogène  naissant;  il 
a  été  enlevé  à  la  dissolution  négative,  parce  que  l'hydro- 
gène u'a  pu  agir  qu'au  sein  du  liquide  où  il  s'est  dégage 
Quant  à  la  dissolution  positive,  elle  a  dû  rester  intacte, 
puisqu'elle  s'est  trouvée  comme  soustraite  à  l'action  du  cou- 
rant qui  circulait  à  travers  Tacide. 

Cette  explication  me  paraît  incontestable,  et  je  crois  que 
les  physiciens  ne  feront  aucune  dilliiulté  de  l'admettre. 
Toutefois  je  pense  devoir  donner  quelque  dévcloppcinenl, 
sans  cela  je  craindrais  que  ma  pensée,  esposée  trop  rapiJi'- 
menl,  ne  fût  mat  comprise. 

Il  est  bien  entendu  d'abord  que  je  ne  regarde  pas  le 
sel  comme  absolument  soustrait  k  l'action  du  courant 
par  suite  de  la  présence  de  l'acide;  j'admets  au  con- 
traire qu'il  sert  au  passage  d'une  partie  de  l'électricité, 
mais  d'une  partie  seulement.  Dans  l'espérience  que  j'ai 
citée,  nous  n'avons,  il  est  vrai,  constaté  aucun  indice 
de  l'action  directe  du  courant  sur  le  sel.  11  n'en  faut 
pas  conclure  cependant  que  cette  action  a  été  nulle  ;  on 
doit  seulement   reconnaitn;  qn  elle  a  été  asscï  faible  pouf 


(  »%) 

s'èire  dissimulée  au  milieu  îles  erreurs  possibles  de  1m- 
péricnoe. 

Faut-il  mainlenant  imaginer  que  chacun  des  corps  qui 
l'ormcnt  le  mélange,  conduise  le  courant  comme  il  l'aurail 
fait  s'il  avait  été  seul  ?  Je  u'aÛirme  rien  de  pareil  :  ce  serait 
une  question  nouvelle  à  étudier.  Je  dis  seulement  que,  si 
te  couraul  circule  dans  un  mélange,  il  traverse  et  décom- 
pose de  préférence  le  corps  dont  la  conductibilité  est  la  plu^ 
grande  ;  mais  je  ne  me  crois  pas  autorisé  du  tout  à  préciser 
dans  quelle  proportion  la  décomposition  sopêre. 

Je  n'ai  pas  toutefois  négligé  la  délerminaliou  des  con- 
ductibilités. Elle  était  utile.  Il  fallait  constater  si  le  pouvoii' 
conducteur  de  l'acide  était  réellement  beaucoup  pins  grand 
que  celui  du  sel  qui  s'y  trouvait  mélangé.  J'ai  fait  celte  dé- 
leruiination  en  opérant  sur  deux  dissolutions  d'aride  azo- 
tique et  d'azotate  d'argent  chargées  l'une  d'acide,  l'autre 
de  sel,  comme  l'avait  été  la  dissolution  soumise  à  l'action 
électrocbimique.  J'ai  vu  que  si  l'on  représente  par  i  la 
condnctibilité  de  la  dissolution  saline,  il  faut  repré.senter 
par  48  celle  de  l'eau  acidulée  (AzO",  i5oH0). 

Les  valeurs  des  deux  conductibilités  sont,  on  le  voit,  très- 
diH'ércntea.  Elles  suflisenl  amplement  pour  expliquer  le 
résultat  obtenu,  qui  prend  dès  lors  sa  place  au  milieu  de 
phénomènes  déjà  étudiés. 

jdzotate  de  cuivre. 

Ce  sel  fut  obtenu  par  la  purificatiou  de  l'azotate  du  com- 
merce. Après  plusieurs  cristallisations,  qui  avaient  surtout 
pour  but  d'enlever  l'excès  d'acide  qu'il  aurait  pu  contenir, 
ie  sel  pur  fui  soumis  à  l'élpctrolyse. 

Des  expériences  exécutées  sur  ce  sel,  au  début  de  te  tra- 
fail ,  alors  que  je  cherchais  à  pénétrer  la  question ,  m'ont 
fait  voir  combien  la  neutralité  était  diHicili'  à  maintenir,  si 
dilKcilc,  que  je  nie  suis  vu  forcé  d  y  renoncer  ;  l'acide  sedé- 
ïelopi)e  toujours  pendant  le  cours  de  l'élcrlrolyse.  Mais  si 


je  a'ai  pu  vviier  sa  présence  et  le  Irouble  qu'elle  ap] 
dans  les  phénomènes,  j'ai  reconnu  du  moius  dans  leiflj 
périeuces  suivantes  que  le  sel  tend  à  disparaître  égaleioi^li 
de  clia(|uc  partie  de  la  dissolution  à  mesure  que  l'iaflneaM  f 
perturbatrice  de  l'acide  est  écartée.  « 

Expérience n° I.  —  Ce ite  expérience  fu t faile  exactement  'm 

--■ "s  (|ni  prérèdent.  ta 

ésuhaLs  :  U 

oliimc  de  la  dissoliuion  P 26",  7 

'oliime  de  la  Hîssolntion  K 26", 7 

p.isser  un  faible  «ourant  pendant  quatre  jours, 
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Perre  de  |joi<is  de  la  lame  P   .  .      O",o655 
Poids  de  cuivre  déposé  sur  N  ,  .     o",o6go 


L'analyse  des  deux  dissolutions  est  faite  parl'évaporatioii 
suivie  de  la  caieiiiation  de  l'asiolale;  on  obtient,  pour  1rs 
poids  d'oxyde  de  cuivre, 

Poi'ls  d'oxyde  de  la  dissoluiîon  P.  .  .     o''',3oi5 
Poiils  d'oxyde  de  lii  dissolution  N. .      o*',ii^^a 
d'où  il  est   aisé  de  dédnire  les  pertes  de  chaque  dissolu- 
tion. On  trouve  que  a5  milligrammes  de  cuivre  ont  disparu 
de  la  dissolution  positive,  et  44'"'*"^')5de  la  dissolution  né- 
galive. 

Ce  résultai  manifeste  une  inégalité  coiiaidérable  entieles 
poidadeselque  chaque  branche  a  perdus;  ces  poids  son  ta  peu 
près  dans  le  rapport  de  1  à  a  ;  ils  sont  loin  de  l'égaHlé.  Mais 
aussi  le  liquide  n'est  pas  leslé  neutre,  69  niilllgraiumes  de 
métal  se  sont  déposés,  et  tout  l'acide  mis  en  liberté  u'cst 
venu  enlever  au  pôle  négatif  que  65  milligrammes,  insuf- 
Csanis  pour  le  neutraliser;  il  est  demeuré  libre  en  partie: 
^-'cstlui  qui  a  trouble  le  phénomène.  On  pourra  s'en  con- 
vainci-e  par  les  deux  expériences  qui  suivent. 

Expériprive  tt"  J I .  —  S'il  éiaît  possible  d'étudier  Ie})faé- 
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prcmit'i-  raornent,  lorsque  le  courani  commence 
i  circuler  dans  Ja  dissolution  neutre  ,  et  que  l'acide  libre 
Wbsi  pas  encore  présent ,  on  saisirait  avec  certitude  le  mode 
«ni  suivant  lequel  la  décomposition  s" opère.  Mais  la  réalî- 
salion  d'une  telle  idée  me  parait  impraticable.  Dès  que  les 
premiùres  particules  de  sel  se  déconiposenl ,  l'inlluence  per- 
lurbairire  de  l'acide  prend  naissance. 

Toutefois  Facide  ne  se  développe  que  peu  à  peu  ;  son  in- 
fluence est  faible  d'abord ,  et  les  premiers  milligrammes  de 
Délai  qui  se  dcposeul ,  proviennent  d\ine  dissolution  près- 
^e  neutre.  Si  donc  nous  arrùtons  le  courant  lorsqu'un 
poids  faible  de  métal  aura  recouvert  le  pôle  négatif,  nous 
pourrons  obtenir  un  résultat  voisin  de  la  vérité. 

Cette  expérience  fut  répétée  avec  une  dissolution  iden- 
tique à  celle  qui  avait  servi  pour  la  première  cxpcrieuce. 

\oicî  les  résultais: 


(le  la  dissolutio 
delà  (lissolutio 

P.    . 

N.,  ,  . 

eP.  ,  , 
Dr  la  In 

arS75 
27",  70 

e  poids  de  la  !an 
e  enivre  déposé 

leN, 

o"",o4o 

Poids  lie  c 
Les  analyses  donnent  ; 

Poids  de  l'oxyde  de  cuivre  de  la  dissolution  P .      0(^,286 
Poids  de  l'oxyde  de  cuivre  de  la  dissoluliim  N  .      o'^aai^ 

doit  l'on  déduit  que  16"'"'^', 7  ont  disparu  de  la  dissolutioK 
positive,  ei  23'"""b%2  de  la  dissolution  négative. 

Notia  observons  encore  ici  une  inégalité  entre  les  poids 
du  sel  que  cliaque  dissolution  a  perdus  ;  mais  l'inégalité 
est  proportionnellement  beaucoup  moindre.  Elle  a  changé 
du  double  au  simple  par  cette  seule  circonsiancc,  que  nous 
avons  pris  des  dispositions  plus  favorables  pour  qu'une 
moindre  quantité  d'acide  devint  libre. 

Expérience  n"  II/.  —  J'ai  tenté  dans  cette  nouvelle  es- 
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périence  de  toucher  encore  de  p]us  près  les  résuluis 
miei-s  de  la  déçu  m  position.  Kii  conséquence,  j'ai  arrëlé  li 
courauc  lorsque  34  milligrammes  de   métal  s'étaieni  dé- 
posés.   Je    m.c   servais    d'ailleurs  de  la  même  dissolution 
qui  avait  ^té  employée  dans  les  expériences  précédentes. 

Voici  les  résultais  : 

Volume, de  la  disaoliition  négative  N a^^iS 

Ce  volume  contient,  d'après  les  dosages  des  expé- 
riences n"  1  et  II,  un  poids  de  cuivre o",2o5 

On  fait  passer  le  courant  ;  après  quatre  jours,  on  l'arrête 
et  l'on  trouve  : 

Poids  de  cuivre  dépose  sur  la  lame  N o'^o^f 

Poids  de  cuivre  restant  dans  la  dissolution  N o'^iga 

De  ces  nomlires ,  îl  est  aisé  de  conclure  que  les  dissolu- 
tions ont  perdu  ; 

La  dissolution  négative os',oi3 

La  dissolution  positive o^'',ui  i 

Si  l'on  compare  ce  résultat  à  ceux  des  expériences  I  et  11^ 
ou  voit  se  manifester  la  tendance  à  l'égaliié  entre  les  pertes 
efl'ectuées  par  cliaque  dissolution.  Celte  égalité  parait  donc 
une  limite  dont  on  s'approche  à  mesure  que  l'on  prend 
plus  de  soin  pour  éviter  la  présence  de  l'acide  libre. 

Cette  difficulté  de  maintenir  neutre  la  dissolution  saline 
s'est  présentée  dans  toutes  les  expériences  que  je  vais  faire 
connaître.  Une  partie  de  l'acîde  devenait  libre  ;  je  l'ai  con- 
staté par  la  pesée  des  électrodes ,  avant  et  après  le  passage 
du  courant.  Toujours  le  poids  de  niélal  déposé  était  plus 
considérable  que  le  poids  de  métal  dissous,  du  moius  quand 
je  me  servais  d'une  dissolution  préalablement  neutre.  J'ai 
reconnu  de  plus  que  la  dissolution  négative  perdait  une 
plus  forte  quantité  de  sel  que  la  dissolution  positive.  Mais 
«■et  acide  devenu  libre,    dont  les   précédents  observateurs 
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n'ont  pas  tenu  compte  ,  exigi;  absolument  une  Icllc  inéga- 
lité. Il  lut  donne  naissance  et  par  conséquent  il  l'explique. 

Sulfate  de  zinc- 

Je  pensais  rencontrer  dans  le  sulfate  de  zinc  un  sel  satis- 
faisant aux  conditions  que  nécessitent  ces  expériences.  J'é- 
lais  persuadé  que  l'acide  sulfurîquc  et  l'oxygène,  développés 
au  pôle  positif  sur  la  lame  do  zînr ,  s'en  saisiraient ,  et  que 
l'acide  serait  neutralisé. 

Mais  il  n'en  fut  pas  ainsi  :  l'acide  resta  libre  en  partie,  et 
altéra  la  dissolution.  A  la  an  de  l'expérience,  cette  alté- 
ration était  arriiée  à  ce  point,  que  ayp.  milligrammes  s'é- 
taient déposés  au  pôle  négatif,  tandis  que  363  seulement 
s'étaient  dissous  au  pôle  positif.  Le  poids  d'acide  capable 
lie  former  un  sulfate  avec  9  milligrammes  de  zinc,  se  trou- 
vait donc  en  dissolution  avec  le  sel  neutre.  La  présence  de 
cet  aeidc  doit,  nous  le  savons  déjà  ,  rendre  inégal  le  poids 
de  sel  décomposé  dans  chaque  brandie.  C'est  ce  que  le  ré- 
sultat suivant  confirme. 

1 10  milligrammes  de  zinc  ont  disparu  de  la  dissolution 
positive  ,  et  162  milligrammes  de  ladissolution  négative. 

Voici  les  détails  de  l'expérience. 

Perte  de  poids  de  la  latne  P o»^,î63 

Poids  «lu  une  déposé  sur  la  lame  N  .  .  .  .      o''",27?. 

Analytc  îles  liisintnlions. 

Poids  du  zinc  restant  dans  la  dîssol.  I>.     o",3ti<) 
Poids  du  zinc  restant  dans  la  dissolut.  N .      o«',o67 

Avant  le  passage  du   courant,    chaque  dissolution  rnn- 
enait  : 

Ladissoliiiion  P.    .    .     o"",y.27 
Ladissolution  N.    ...     o*'',27.g 

Ahu.  de  mm.  cl  df  Vh,i.,S'si'<\f,  T.  t  1,  (Novpnibro  iSS;.  iR 


(   »74  ) 
l'ar  conséijucnt,  le^  dissolutions  oui  perdu  : 

La  dissoliilion  P o«' ,  1 1  o 

La  dissolu tioa  N o^iiGs 

L'inégalilé  des  pertes  est  très-sensible;  mais,  loinde 
nous  inviter  à  construire  une  théorie  nouvellt;,  elle  se  prij- 
seiiie  commi;  une  eoiisëqucnce  des  faits  déjà  connus. 

J'ai  exécuté  une  seconde  expérience  avec  la  même  disso- 
lution, rendue  préalablement  aeidc. 

Pendant  le  passage  du  courant,  il  ne  s'est  pas  déposédc 
métal  sur  l'élcetrode  négatif.  On  voyait  d'abondantes  bulles 
d'hydrogène  s'y  dégager.  Ces  bulles,  malheureusement, 
agitaient  les  dissolutions  et  amenaient  leur  mélange, 

Après  le  passage  du  courant,  la  pesée  de  Télecirode 
positii  (zinc  amalgamé)  rac  Gt  reconnaître  que  oS'',a66  de 
zinc  s'étaient  dissous,  L'analyse  des  dissolutions  indiqua  que 
la  dissolution  négative  s'était  enrichie  de  4'  milligrammes 
de  métal ,  aux  dépens  de  la  dissolution  positive.  Une  partie 
împortanle  de  ces  iji  milligrammes  me  parait  devoir  être 
attribuée  à  un  mélange  occasionné  par  le  dégagement  de 
l'hydrogène.  L'agitation  produite  par  ce  dégagement  faii 
passer  les  liquides  d'uu  corapartîmcnt  à  l'autre.  Le  sullnlu 
de  zinc,  quï  se  forme  par  l'allaquc  de  l'éleelrode  positif, 
vient  alors  en  partie  dans  la  dissolution  négative,  et  l'en- 
richit. 

Chlorure  de  zinc. 

J'ai  tenté  les  mômes  expériences  avec  le  chlorure  de 
zinc.  11  me  semblait  que  la  puissante  affinité  du  chlore  pour 
les  métaux  devait  assurer  la  conservation  de  la  neutralité. 
Il  n'en  fui  pas  ainsi.  Tandis  que  sur  l'éleelrode  négatif  il 
se  formait  un  dépôt  de  raélal  pesant  87  milligrammes, 
3o  milligrammes  seulement  étaient  enlevés  k  l'électrode 
positif.  Du  chlore  restait  donc  libre  à  l'état  naissant,  cl 
probablement  il  se  combinait  à  l'hydrogène  de  l'eau  pour 
doLinei'  de  l'aride  chJoi'bydiiqni;.  ^^^l 
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Dans  ces  conJilions,  on  doit  s'aUttulii'  i|m,-  k-  i^sullal  de 
1  elfctrolyse  iadiqacia  la  présence  di?  l'acide.  J'ai  trouvé  en 
eâet  que  la  dissolution  positive  perdait  3i  milligrammes 
de  métal  -,  la  dissoltiliou  négative  ei>  perdait  ri6. 
Sulfate  ifargenr. 
Deux  expériences  exécutées  sur  ce  sel,  employé  neutre 
au  début,  n'ont  pas  pu  se  contiuuer  dans  les  conditions  de 
neutralité  primitive.  I.e  liquide  est  devenu  Irès-tlécidémenl 
acide.  Le  papier  de  tournesol  accusait  rortcment  la  modifi- 
cation survenue  ;  et  les  pesées  des  électrodes  ont  montré 
que  tout  l'argent  déposé  au  pôle  négatif  était  loin  de  s'être 
dissous  an  pôle  positif.  Aussi  on  voit  l'influence  de  l'a- 
cide se  manifester  énergiqiiement.  L'inégalité  entre  les 
poids  du  sel  enlevé  à  chaque  branche  apparaît  très-sail- 
lante. Voici  les  résultats  de  deux  expériences  dont  j'abrège 
les  détails. 

Expérience  n°  I.  —  Sur  l'électrode  négatif,  il  s'est  déposé 
o*',i55  d'argent ,  et  en  même  temps  o^',o64  ont  disparu  de 
la  dissolution  positive,  o6',o9i  de  la  dissolution  négative. 

Expérience  n°  II.  —  Sur  l'électrode  négatif,  il  s'est 
déposé  o^'jOyo  d'argent,  et  en  mùmc  leiups  os',o3o  ont  dis- 
paru de  la  dissolution  positive,  0^^,040  de  la  dissolution  né- 
gative. 

Je  n'insiste  pas  sur  ces  deux  cxpériencps  ;  elles  se  discu- 
teraient comme  celles  qui  précèdent. 
Sulfate  </e  cnWe. 

Ce  sel  a  été  préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
la  tournure  de  cuivre.  Calciné  après  addition  d'acide  azo- 
tique, il  a  été  ensuite  soumis  à  quatre  crislallisaiioiis  suc- 
cessives. 

Les  dissolutions  ont  été  analysées  pnr  l,i  méthode  de 
M.  PelouBc  (i). 
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Les  cxp^iipiicfs  que  je  vais  cilcr  oui  élé  csécutw 
un  luLe  en  U,  alors  que  je  n'avais  pas  encore  imaginé'^ 
pareil  qui  m'a  servi  détinitivement.    Je  les  donne  [ 
montrer  le  rôle  (le  l'acide,   mais  je  ne  les  présente  pas 
comme  fournissant  des  résultats  précis.  Dans  un  appareil 
tel  qu'un  tube  en  U  ,  le  mélange  des  dissolutions  s'opÈrc 
trop  aisément. 

Voici  le  résumé  de  deux  expériences,  l'une  exécutée  sur 
une  dissolution  acide ,  l'autre  sur  la  même  dissolution  neutre 
à  l'origine. 

Aeutre.  Acide. 

Après  le  passage  du  courant,  on  trouve  sur 

l'électrode  négatif  un  pnid»  de  cuivre.  .  ,  o*'',  i5o  o>'',  i5o 
La  dissolution  ni'g.itive  contenant  au  début 

nn  poids  de  cuivre o",  iga       o",  ao8 

A  Ui  fin  elle  contient os'.iia       o«%o(j3 

Condusions. 

Perte  de  la  dissolution  négative o'^oSo       o*',  i(f5 

Perte  de  la  dissolution  positive o'',ojo       o'^jOcS 

imprdviio  :  la  présence  de  Tac i de  sulfuriquo  libre  moilille  la  rcnction  mi^c  i 
proliL  par  M.  Pelauze,  nu  poinL  de  rendre  les  réaiiltQlB  laiil  à  Tait  inetsclE. 

Voici  une  aêrie  d'aDaljBes  eiéeuléea  sur  une  mitae  diBSolulion  de  sullàle 
de  cuivre  étudiée  k  des  étals  d'aciililâ  diflërents. 

Piemihe  expérience.  —  lo  cEnlimèlres  cuLesde  la  diaealutiuD  ne  conlc- 
nant  pas  d'ucide  eu  oicès  exioent  pour  leur  analyse  ai"', 4  de  la  dissolution 
de  satrure. 

Deuxième  expérience.  —  10  cenlimèlreB  cube»  de  la  mémo  diBsolutîon  ren- 
dusacidB8(icenlim6ire  cube  d'acldo  suiruriquuconcenlrél  eiiËW'- ^3"p^  "le 
la  dissolution  de  sulfure. 

Troisiime  expérience.  —  10  cantimèlres  eiibea  do  la  dissoluliuii  de  sul- 
fjlo  do  cuivra  rendus  plus  rortemcnt  acides  (aCL'nlinièltes  cubes  d'acide 
suirurique)  exigeât  24"ii  ^^  sulfure  de  godium. 

Quatrième  expérience .  —  la  cenlimèlres  cube»  nouvenni  acidifiés  par 
4  conllmitrescubei  d'acide  concentré  ont  exigé  3  j", 3  de  sulfura  de  sodium. 

Toutefait,  eoiniueln  mëlhodo  de  M.  Peloiiie  est  trèa-eipédiiive,  j'ai  icnu 
£1  lii  uunserver.  Voici  comment  j'opérais.  Je  précIpiUiiB  lo  cuirra  par  l« 
poluBsc  comme  on  le  fait  d'Iiabilmle,  el  après  un  lavage  sommaire  je  dis- 


r 
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La  signilicaiioii  tlp  ces  deux  résultais  est  nette.  Avpc  la 
<tissolatioii  primitive  ment  acide,  le  sel  dtsparait  presque  en- 
tièrement de  il  branche  négative  seule.  La  décomposition 
n'est  qu'un  phénomène  secondaire.  Avec  la  dissolution  pri- 
mitivement neutre ,  le  résultat  est  tout  dilT^rcoi,  et  la  faible 
inégalité  entre  l'.ippauvriBsemeiil  des  deux  branches  trouve 
sa  raison  dans  eu  fait,  que  la  neutralité  ne  s'est  pas  con- 
servée. 

Je  terminerai  cette  série  en  citant  une  dernière  expé- 
rience facile  à  répéter,  et  qui  met  en  évidence  le  rôle  de 
l'acide  sans  que  l'on  soit  obligé  d'exécuter  l'analyse. 

On  introduit  des  volumes  égaux  d'une  même  dissolution 
lie  sulfate  Je  cuivre  dans  deux  tubes  en  V,  aussi  semblables 
<|ue  possible .  On  verse  dans  l'un  d'eux  un  volume  d'acide 
sulfurique,  dans  l'autre  le  même  volume  d'eau  distillée, 
puis  on  agite.  Par  ce  procédé,  on  obtient  des  dissolutions 
tuutes  deux  dans  le  même  état  «le  eonceiit ratio».  Mais  l'une 
ust  rendue  acide  ,,  l'autre  est  conservée  neutre.  On  fait  aJors 
circuler  un  même  courant  à  travers  les  deux  appareils  pla- 
cés l'un  à  la  suite  de  l'autre.  La  dissolution  contenue  dans 
ta  branche  négati  ve  de  chaque  tube  se  décolore,  mais  la  dé- 
coloration est  beaucoup  plus  rapide  là  où  l'acide  libre  a  clé 
ajouté.  Un  simple  coup  d'œil  snfSl  pour  donner  une  idée 
exacte  de  la  différence  entre  les  deux  modes  de  décom- 
position. 

jicétate  d'argent. 

Jusqu'à  présent  tous  les  sels  que  nous  avons  étudiés  ont 
présenté  cette  analogie,  que  la  dissolution  la  plus  appauvrie 
après  le  passage  du  courant  éiait  la  dissolution  négative. 
Tous  les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  la  question  sont 
arrivés  au  même  résultat.  Je  crois  l'avoir  t'xpliqué.  Cepen- 
dant M.  Hittorf  cite  nn  sel  qui  fait  exception  :  c'est  l'acé- 
tate d'argent.  Le  savant  physicien  a  trouvé,  en  traitant  une 
dissolution  neutre,  que  la  branche  positive  était  celle  qui 
éprouvait  la  pi'rte  In  plus  considérable. 


L 
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Je  lie  ])(!tis<3  [las  devoir  iiiarrClur  luiigucmciil  sur  rc  fail 
particulier,  Il  se  prescnie  dans  des  conditions  qui  exige- 
raient une  élude  toute  spéciale.  L'a  ci  do  organique  qui  ciilri- 
dans  la  composiliou  du  sel  e^i  un  clément  dont  il  faudiaii 
reconnaître  riulluence.  Il  amène  une  complication  nou- 
velle à  démêler.  Ce  serait  une  grande  question  à  traiter: 
celle  de  l'électrolyse  des  matières  orgimiques. 

Ajoutons  que  l'expéiience  de  M.  Hiltorf  dura  très-long- 
temps (quatre  jours),  et  il  est  bien  peu  probable  que  les  li- 
quides des  deux  compartiments  de  son  appareil  ne  se  soient 
pas  mélangés  pendant  ce  temps,  car  ils  communiquaient 
par  une  surface  extrêmement  lari^e.  il  me  semLle  qu'unie 
eséculîoa  rapide  des  expériences  pouvait  seule  donner  auï 
résultats  la  certitude  suffisante. 

^  III.  —  Dècomposîiion  des  sels  alcalins  et  terreux. 

La  dissolution  neutre  d'un  sel  alcalin  ou  terreux  cesse 
d'élre  neutre,  aussitôt  qu'un  courant  la  traverse.  Elle  de- 
vient acide  au  pôle  positif,  alcaline  au  pôle  négatir.  Dès 
lors  l'action  du  courant  ne  s'exerce  plus  uniquement  sui 
le  sel,  mais  elle  s'exerce  sur  un  mélange  complexe  de  sel, 
d'acide  et  d'alcali. 

Jusqu'à  présent  les  physiciens  ne  se  sont  point  préoc- 
cupés du  rôle  que  pouvaient  jouer  ces  deux  substances  nou- 
velles introduites  au  sein  <lc  la  dissolution  :  ils  n'ont  pas 
cherché  comment  elles  pourraient  modifier  le  phénomène 
principal,  et  même  ils  ont  admis  tacitement  que  leurin- 
tluence  était  nulle  ou  tout  an  moins  négligeable. 

J'ai  reconnu  cependant  que  t'acide  et  l'alcali,  mélangés 
à  la  dissolution  saline  neutre,  donnent  naissance  aux  phé- 
nomènes découverts  par  MM.  Daniell  et  Miller  et  par 
M,  Pouillet. 

J'y  ai  été  conduit  en  étudiant  séparément  le  rôle  de  cha- 
cun de  ces  corps.  Voici  les  résultats  de  ces  recherches  : 

.  Quand  le  courant  traverse  unedissolution  saline  con- 
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smuiuieat  acide  dans  la  moitié  où  plonge  te  p6le  posiiif,  cdi>- 
ïtamment  neutre  dans  l'auirc  moilié,  on  trouve  que  le  sel 
ilisparait  inëgaicmcut  des  deux  cilés.  C'est  la  brandie  posi- 
tive (|ui  s'appauvrit  le  moins. 

2°.  Quand  le  courant  traverse  une  dissolution  toujours 
neutre  près  du  pôle  positif,  toujours  alcaline  prés  du  pâle  né- 
gslif,  le  résultat  est  inverse  du  précédent.  C'est  de  labranche 
négative  que  le  sel  disparaît  en  plus  petite  quantité. 

3°.  Enfin,  si  le  courant  traverse  une  dissolution  con- 
slamment  ueutre  des  deux  côtés,  les  deux  parties  de  la  dis- 
Eolutioa  perdent  des  quantités  (%ales  de  sel. 

Voici  trois  expériences  exécutées  avec  le  sulfate  de  po- 
tasse :  elles  prouvent  ce  que  je  viens  d'avancer. 

Pour  les  exécuter,  je  me  suis  scr\i,Jig  i,  d'un  tulie  en  U, 


y  .  N^ 


Joui  les  deux  branches  verticales  assez  larges  (  2  centimè- 
tres de  diamètre)  sont  réunies  par  un  tube  long  et  étroit 
(longueur,  7  ceniîmèires;  diaeaètre,  a  millimètres).  Un 
robinet  de  verre  a,  placé  au  milieu  du  tube  de  communi- 
cation, permet  de  séparer  les  liquides  des  deu\  braiicbes, 
(juand  la  sûreté  des  manipulations  l'exige:  ce  qui  eirive 
plusieurs  fois  dans  le  cours  de  cbaque  opération. 

Expéiiettca  11"  1,  —  J'ai  rechercbé  dans  celte  e\pérîeBce 
comment  s'opéraitia  décomposition,  lorsque  la  dissolution 
positive  se  trouvait  mêlée  avec  un  excès  d'acide,  et  que  U 
dissolution  négative  était  maiuteiiue  à  l'état  neutre. 

La  condition  à  laquelle  doit  satisfaire  le  liquide  placé  au 
pôle  positif  est  facile  ,1  remplir.  Elli?  1<  ,^vr,i  complélement 
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par  une  cerlaîm;  quantité  d'acide  inlroduile   à  l'ai 

Quant  à  salisl'aire  à  cette  autre  condition  que  la  dissoln*! 
tioii  négative  reste  toujours  neutre,  j'y  suis  parvenu  a 
iicutralisaut  par  une  liqueur  acide  titrée  l'alcali,  dès  que  le 
i-ouratit  le  faisait  apparaître.  Mais,  en  même  temps,  alin 
(juerégaiité  de  niveau  put  se  maintenir  dans  les  deux  bran- 
ches sans  que  le  liquide  de  l'une  passât  dans  l'autre,  j'a- 
vais soin  de  verser  dans  la  brauche  positive  un  volume  égal 
de  la  même  liqueur  titrée. 
Voici  l'opération  détaillée  : 

Je  verse  dans  le  tube  en  U  une  dissolution  saline  nenire 
qui  se  met  de  niveau  dans  les  deux  brandies.  Je  ferme  le 
l'obinet.  J'introduis  poids  égaux  d'acide  et  d'eau  :  l'acide 
dans  la  branche  positive,  l'eau  dans  la  branche  négative  ;  el, 
après  avoir  agité,  j'ouvre  le  robinet  de  nouveau. 

L'expérience  est  préparée  :  je  fais  passer  le  courant. 
Au  moyen  de  quelques  gouttes  de  tournesol  rougi  intro- 
duites d'avance,  je  puis  suivre  la  marche  de  la  décomposi- 
tion. Sitôt  que  la  dissolution  négative,  que  je  ne  perds  pu 
de  vue,  devient  alcaline,  j'y  verse  une  goutte,  quelquefois 
deux,  d'une  liqueur  composée  d'acide  sulfurïque  étendu  cl 
titrée  d'avance.  Immédiatement  de  l'autre  côté,  je  verse  la 
même  liqueur  et  en  même  quantité. 

Je  continue  ainsi  tout  le  temps  que  l'expérience  se  pro- 
longe. 

Je  sais  d'ailleurs  la  quantité  d'acide  introduite  à  chaque 
instant,  car  l'acide  est  contenu  dans   deux  burettes  gra- 
duées,   l'une  affectée  au  service    de  la  branche  positive, 
l'autre  de  la  branche  négative. 
L'expérience  a  duré  sept  heures. 

J'ai  trouvé  la  dépense  de  chaque  burette  égale  à  S''", 7, 
et,  d'après  le  titre  de  l'acide,  j'en  ai  conclu  que  o'^'^S^S 
de  sulfate  dépotasse  ont  été  reformés  dans  la  dissolution 
négative  aux  dépens  de  l'alcali  iiliif,  développé  par  l'action 
éleotrocliimiquc. 
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Je  procède  à  l'analyse  tlva  dissolutions. 

A  CCI  eliei,  je  les  introduis  dans  deux  capsules  de  porce- 
laine. Je  neutralise  l'acide  libre  de  la  dissolution  positive 
au  moyen  d'une  solution  de  potasse  titrée;  et  j'évapore  n 

c. 

Les  poids  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  chaque 
cspsuJc  soot  : 

Poids  de  sel  delà  capsule  P.  .  . .     4'^'^ 
Poids  de  sel  de  la  capsule  N.  .  -  ■      i''',  i  i3 

Pour  connaître  le  poids  de  sulfate  de  potasse  que  renfer- 
mait la  dissolution  positive  h  la  fi  n  de  rexpérience,  il  faut 
retrancher  de  4^',i56  le  poids  3S'^,443  de  sulfate  que  l'on  a 
formé  lors  de  la  neutralisation  de  l'acide  libre.  Il  reste 
of!',7i3. 

De  même  du  poids  iS'jiiS,  trouvé  par  l'évaporation  de 
la  dissolution  négative  ,  retranchons  oS'^,645,  poids  de  sul- 
fate formé  par  la  neutralisation  de  l'alcali,  nous  obtien- 
drons la  quantité  du  sel  primitivement  introduit  qui  n'a 
pas  été  détruite  dans  la  branche  négative  :  c'est  o^'',468. 

En  résumé  :  les  deux  dissolutions  renfermaient  le  môme 
poids  de  sulfate  au  commencement  de  l'expérience,  tandis 
qii'après  le  passage  du  courant,  el  les  contiennent  des  poids 
inégaux.  La  dissolution  positive  est  celle  qui  s'est  le  moins 
appauvrie.  L'acide  libre  qui  s'y  trouvait  mélangé  semble 
l'avoir  préservée  de  l'action  du  courant. 

Expérience  tt"  JJ.  —  Cette  seconde  expérience  avait 
pour  but  d'étudier  l'action  de  l'alcali  qui  se  développe  au 
pôle  négatif.  Elle  fut  exécutée  dans  les  conditions  conve- 
nables pour  que  la  présence  de  cet  alcali  fût  la  seule  cause 
qui  troublât  le  phénomène  de  décomposition  du  sel  neutre. 
Dans  ce  but,  j'ai  suivi  le  même  mode  d'opérer  que  dans 
la  première  expérience. 

La  dissolution  négative  était  rendue  fortement  alcaline 
au  début  ;  la  dissolution  positive  était  conservée  neutre  pen- 
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danl  toute  l'opération  au  moyen  tt'alcsli  lilriî.  Tout  était 
d'ailleurs  conduit,  mémi!  dans  les  détails,  comme  noii.s 
l'avions  fait  dans  li;  premier  cas. 

Lorsque  l'expérience  fut  ari'Étée,  6'^'^, 85  de  dissolution 
alc.ilioc  avaient  été  dépensés  par  chaque  burette.  On  neu- 
lialisË.  On  évapore  à  sec,  et  Ton  trouve  : 

Poids  de  sel  de  la  dissolution  P.      i"',[0o 
Poids  de  sel  de  la  dissolution  N  .      3*So85 

Ces  deux  poids  renferment  les  poids  de  sulfate  qui  ont 
échappé  à  la  décomposition,  et  les  poids  de  sel  formés  quand 
ou  a  neutralisé  l'acide  et  l'alcali.  Si  l'on  retraDche  ces  der- 
niers poids,  on  a  déijniiivement  pour  les  poids  du  sulfate 
qui  n'a  pas  été  décomposé. 

Poids  de  sel  contenu  dans  la  dissolution  P. . .      o*',34o 
Poids  de  sel  contenu  dans  la  dissolution  IN  .  .     o",554 

Ce  résultat  est  analogue  au  précédent.  Au  commence- 
ment de  l'expérience,  les  deux  branches  du  tube  conte- 
naient la  même  quantité  de  sel;  à  la  Un,  elles  en  renfer- 
ment des  quantités  inégales.  C'est  la  branche  positive  qui 
s'est  principalement  appauvrie.  La  dissolution  négative  a 
donc  été  préservée  par  l'alcali  qui  s'y  trouvait  dilué. 

Expériifiice  n°  III.  —  Dans  cette  expérience,  je  me 
suis  proposé  de  rechercher  couiment  la  décomposition  s'o- 
père quand  les  deux  dissolutions  restent  neutres  pendant  le 
passage  du  courant. 

Je  suis  arrivé  très-approximativemeni  à  ce  but,  en  ueu- 
tralisant  l'ucide  et  l'alcali  dès  qu'ils  apparaissent  dans 
chaque  branche.  Je  le  fais  au  moyen  de  liqueurs  titiées 
qui  peuvent  se  neutraliser  l'uue  l'autre  à  volume  égal. 

Pendaui  la  décomposition,  je  verse  donc  goutte  à  goutte 
la  liqueur  titrée  alcaline  dans  la  branche  positive,  la 
liqueui-  titrée  acide  dans  la  branche  négative,  de  façon  à 
maintenir  la  nciitralilc  des  dissolulions. 
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L'cspéiieiicc  a  été  arrêtée  lorsque  la  dépense  de  ehaqu^ 
biii-eite  s'esl  irouvée  égale  à  G'"',^  correspondant  à  o*'',635 
de  sel  décomposé. 

Après  évaporalion  à  sec,  je  pèse  et  trouve  : 


Poids  de  sel  conlemi  daasla  dissolution  P.. .     o>',go5 

Poids  de  set  contenu  dans  la  dissoliition  N.   .      o'^jSqg 

Ces  deux  poids  sont  égaux  dans  les  limites  de  précision 
que  cooiporle  ce  genre  d'expérience. 

Ainsi,  nous  constatons  que  la  déconi position  du  sel 
neutre  s'est  opérée  aux  dépens  des  deux  dissolutions.  Le 
sel  décomposé  a  disparu  de  l'uue  et  de  l'autre  en  égale 
quantité.  jVous  ne  retrouvons  plus  les  inégalités  si  singu- 
lières qui  accompagnent  le  phénomène  quand  la  neutralité 
du  sel  est  altérée. 

Nous  venons  de  reconnaître  l'influence  de  l'acide  et  de 
l'alcali  ;  nous  avons  mesuré  la  valeur  des  perturbations  que 
ces  deux  élétneuts  font  subir  au  [ihénomcne  principal:  nous 
devons  maintenant  cbercher  à  pénétrer  plus  intimement 
leur  mode  d'action,  et  lâcher  d'expliquer  comment  il  peut 
se  lier  à  l'ensemble  des  théories  ûlectrocbimiques. 

L'explication  me  parait  devoii"  se  rattacher  à  la  conducti- 
bilité de  l'acide  et  de  l'alcali.  Elle  est  identique  à  celle 
que  j'ai  donnée  pour  rendre  compte  des  phénomènes  ollérts 
par  la  décomposition  des  sels  mtitalliques ',  je  ne  pense  pas 
devoir  la  développer  longuement.  Je  me  contenterai  de  la 
formuler. 

Le  courant  qui  traverse  une  d  issolution  acide  ou  alcaline 
ne  cbeukine  pas  tout  entier  à  travers  le  sel,  il  passe  en  partie 
par  la  voie  qui  lui  oiVre  l'acide  uu  l'alcali.  C'est  ainsi  que 
la  présence  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps  semble  préserver 
le  se!  de  la  décomposition. 

J'ai  soumis  cette  manière  de  voir  à  un  certain  nombre 
d'épreuves,  et  j'ai  toujours  reconnu  qu'elle  rendait  compte 
lies  faits  observés.  Aucun  ne  l'a  contredite. 
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Comme  e^templf,  je  rapporterai  mes  expériences  sur 
l'asotatc  de  potasse. 

Azotate  de  potasse. 

Ce  sel  est  formé  d'un  acide  dont  la  conductibilité  est 
eoDsidérable  :  Tacide  azotique  est  deux  fois  plus  conducteur 
que  la  pelasse.  Ce  fait  conduit  à  penser  que  ces  deux  corps 
exerceront  une  influence  illégale  pendant  la  décomposition. 
L'expérience  a  justifié  celte  prévision.  L'azotate  de  potasse 
soumis  à  l'électrolyse  a  été  préservé  de  l'action  du  courant 
principalemeul  dans  la  branelie  positive  où  l'influence  de 
l'acide  s'exerçait. 

L'appareil,  jÇg.  3,  dont  je  me  suis  servi  dans  les  expé- 


riences qui  suivent  se  compose  de  deux  tubes  fermés  à  leni' 
partie  inférieure  par  un  diaphragme  membraneux.  Ces 
deux  tubes  tixés  Tun  à  câté  de  l'autre  dans  un  vase  c^rlin- 
drique,  au  fond  duquel  ils  parviennent,  reçoivent  la  disso- 
lution positive  et  la  dissolution  négative.  On  les  met  en 
communication  au  moyen  d'une  petite  quantité  de  la  disso- 
lution saline  {a  centimètres  cubes)  que  l'on  verse  dans  le 
vase  où  ils  pénètrent. 

Expérience  n°  I.  —  Dans  cette  expérience,  j'ai  décom- 
posé la  dissolution  neutre;  mais  j'ai  abandonné  l'action  à 
elle-même  :  je  ne  me  suis  pas  occupé  de  neutraliser  l'acide 
et  l'alcali  dès  qu'ils  se  sont  présentes.  Après  avoir  arrêté  le 


courant,  j  ai 
rho  né^ativi 


vu  que 


c  sel  avait  di 


ipari 


iurtoul  de  la  bra 


1 
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Voici  ic  tableau  d*;  l'cxpéfience. 

Avant  le  passage  du  courant,  on  verse  la  ilissotutioii 
saline  dans  chaque  tube  avec  une  burette  graduée. 

Volume  contenu  dans  le  tube  P 21"^, 2 

Volume  contenu  dans  le  tube  N 2r=,o 

Ces  volumes  de  dissolution  contiennent  les  poids  suivants 
d'azotalc  de  potasse  ; 

Poids  du  sel  delà  dissolution  P i'^,6oi 

Poids  du  sel  de  la  dissolution  PJ i"",586 

Âpres  le  passage  dn  courant,  on  neutralise  l'alcali  libre 
eu  Nj  il  faut  enaployer  5", 7  d'acide  azotique  titré,  qui  for- 
ment i6'^,i77  de  sel.  Ou  évapore  à  sec;  on  pèse  et  l'on 
trouve 

Poids  du  sel  de  la  dissolution  P i",i37 

Poids  du  sel  de  la  dissolution  N s'^fOSo 

Retranchons  de  ce  dernier  poids  le  poids  de  sel  formé 
par|la  neutralisation  de  l'alcali.  Comparons  ensuite  la 
quantité  d'azotate  qui  reste  dans  chaque  branche  à  celle 
qui  avait  été  introduite.  Nous  verrons  que  les  pertes  se  sont 
réparties  comme  il  suit  i 

Perte  de  la  dissolution  P. .  .  .     ut', 464 
Perle  de  la  dissolution  N. .  . .     o"' ,  7 1 3 

Ainsi  la  perte  a  été  proportionnellement  moindre  au 
sein  du  liquide  qui  s'est  trouvé  préservé  par  la  préscuce 
d'un  élément  de  conductibilité  considérable. 

Expérience  n°  If.  —  J'ai  tenté  d'exagérer  le  phéno- 
mène en  rendant,  dès  le  début,  la  dissolution  positive 
acide,  la  dissolution  négative  alcaline,  et  cela,  comme  elles 
l'auraient  été  après  une  action  prolongée  dn  courant.    5'ai 

mplctement  réussi. 

Voici  les  résultats. 

Les  deux  disaolulions,  soumises  à  l'expérienre,  avalent 


La  dissoliilion  P iS",8 

La  (ligsolutionH..  ..      t8",7 
Lorsqu'on  arrêta  l'expérience,  o^'j^Sa  de  sel  avaient  clé 
décomposés . 

On  trouva  que  ce  sel  avait  disparu  de  chaque  branclic 
dans  les  proportions  suivanles  : 

Perte  de  la  dissolution  P,  .      o'^aSS 

Perte  de  la  din&olution  N. .      o>'',644 

Ces  pertes  sont  très-inégales;  elles  le  sont  beaucoup  plus 

que  celles  que  nous  avons  constatées  dans  le  cas  précédent. 

C'est  nne  confirmation   de  Texplii^ation  que  nous   avons 

piéseiilée. 

Expérience  «"  IlL  —  ]'ai  rendu  l'inégalité  encore  plus 
considérable,  en  laissant  à  l'état  neutre  la  dissolution  néga- 
tive et  en  rendant,  dès  le  début,  la  dissolution  positive  dé- 
cidément acide. 

J'ai  conduit  d'ailleurs  l'opération  comme  je  Pavais  déjà 
fait  précédemment.  Je  n'insisterai  pas, 

Lorsquel'on  arrêta l'aclion du  courant,  o^'jjSS  d'azotate 
de  polassR  avaient  été  décomposés.  Les  pertes  de  chaque 
dissolution  étaient  : 

Perle  de  la  dissolmion  P   .      o",2a4 
Perte  delà  dissolution  N .  .     o",56i 
Le  rapport  des  pertes  est  ici  plus  loin  de  l'égalité  qu'il 
ne  l'avait  été  jusqu'à  présent.  Ainsi  louie  cause  qui  tend  à 
l'aire  prédominer  l'action  de  l'acide,  diminue  la  perle  de  la 
brandie  positive.  Le  rôle  de  l'acide  ne  laisse  aucun  doute. 
Expérience  n"  IV.  —  Je  suis  arrivé  à  diminuer  la  perle 
de  la  branche  négative,  en  rendant  alcaline  la  dissolution 
contenue  dans  celte  brancbe.  Quant  à  la  dissolution  conte- 
nue dans  la  branche  positive.,  elle  était  neutre  au  début, 
mais  elle  devenait  acide  par  le  passage  du  courant. 

J'ai  trouvé,  après  la  décomposiiion  de  l'^'-.tn'^  de  sel,  que 
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k's  perles  de  chaque  dissolution  étaient  : 

Perte  de  la  dissolullon  P. .      o''',4a7 
Pêne  de  la  dissolution  N  . .      0*^,590 

Ce  rapport  eutrc  les  pertes  s'approche  de  l'uuité  plus  que 
dans  touies  les  expériences  précédentes.  llcsLévidcDt<ju*on 
pourrait  le  rendre  égal  à  i,  par  une  plus  forte  dose  d'alcali. 

azotate  de  soude. 

Avec  l'azotate  de  soude,  j'ai  olrtenu  des  résultats  sem- 
blables. Je  yais  faire  connaître  rapidement  deux  cspé- 
riences  esccutées  avec  ce  sel. 

Expérience  n"  I.  —  La  dissolulion  employée  est  neutre. 
Après  le  passage  du  courant,    i6'^,464  de  ce  sel  a  été  dé- 
composé et  les  pertes  des  deux  branches  se  sont  réparties 
ainsi  qu'il  suit  : 

Perte  delà  dissolulion  P.  .      o" ,Ç)ii 
Perle  de  la  dissolution  N . .      o"",852 

Expérience  n°  JI,  —  La  dissolulion  P  a  été  rendue 
préalablement  acide. 

Par  le  passage  du  courant  o^' ^gçyj  de  sel  ont  été  décompo- 
sés et  les  pertes  se  sont  réparties  ainsi  qu'il  suit  : 
Perte  de  la  dissolution  P..      o''',286 
Perle  de  la  dissolution  N  ,  .     o'^j  1 1 

Sulfate  de  magnésie. 

Ce  sel,  en  se  décomposant,  donne  un  acide  soluble  qui 
)«  mélange  à  la  dissolution  positive,  et  un  alcali  insoluble 
qui  se  dépose  au  pôle  négatif.  De  là  j'ai  dît  penser  que  le 
sulfate  de  magnésie  devait  disparaître  inégalement  dans  le» 
deux  branches  :  la  branche  négative  doit  perdre  la  majeure 
partie  du  sel  décomposé.  Les  phénomènes  se  sont  passés 
ainsi  que  je  l'avais  prévu.  J'ai  opéré  comme  dans  les  expé- 
riences précédentes. 


L. 
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Un  volume  de  SS'^jS  d'une  dissolulioii  neutre  a  él^  versé 
dana  l'appareil  :  il  coiiieuait  5s',53j  de  sel.  Lorsque  le  cou- 
rant fut  arrêté,  1^^,55;;  de  sulfate  de  magnésie  avaient  subi 
la  décomposition.  Les  pertes  étaient  les  suivantes  : 

Perte  de  la  dissolution  P.  .  ,  .      o"',54i 
Perte  de  la  dissolution  N ,  .  ,  ,      l'^oiS 

Chlorures  alcalins. 

J'ai  tenté  quelques  expériences  sur  les  chlorures  alca- 
lins; mais  je  me  suis  vu  obligé  de  ne  pas  les  poursuivre. 
Au  pâle  positif,  11  se  formait  des  quantités  considérables  de 
perchlorate.  La  dissolution  devenait  dès  lors  complexe,  elle 
contenait  dans  la  partie  voisine  du  pôle  positif  :  chlorure, 
chlorate,  perchlorate  et  acide  chlorhydrique.  .T'ai  pensé  ne 
pas  devoir  m' engager  dans  l'étude  d'uue  telle  complication. 

Carbonate  de  soude- 

Lorsqu'on  décompose  le  carbonate  de  soude,  il  s'opère 
un  dégagement  d'acide  carbonique  au  pôle  positif.  Cet  acide 
s'unit  au  carbonate  neutre  au  milieu  duquel  il  se  développe; 
de  là  formation  de  bicarioiiaie,  La  dissolution  soumise  à 
l'actiou  du  courant  se  trouve  alors  contenir,  près  du  pôle 
positif  le  carbonate  neutre  mélangé  avec  du  bicarbonate, 
et  près  du  pôle  négalif  le  carbonate  neutre  mélangé  avec 
de  la  soude  en  excès.  C'est  sur  cet  ensemble  de  dissolution 
que  l'action  de  la  pile  continue  à  s'exercer. 

Quand  le  courant  passera  à  travers  le  liquide  voisin  du 
pôle  positif,  il  ne  pourra  le  faire  que  par  l'éleclrolyse  du 
sel  qui  s'j  trouve.  Toute  son  action  s'exercera  pour  en  dé- 
pouiller ce  liquide;  tandis  que  cette  action  s'esercera  dans 
la  dissolution  négative,  en  partie  sur  l'alcali,  eu  partie  sur 
le  sel,  dont  elle  détruira  uue  moindre  quantité.  Aiusi  les 
deux  moitiés  de  la  dissolution  doivent  être  dépouillées  de 
sel  très-inégalement.  C'est  ce  que  l'expérience  a  juslilii-. 
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MM.  Daiiieli  el  Miller  (i)  ont  vu  f|U<'  si  Ion  décompose  lo 
carbonate  de  soude,  c'est  la  partie  de  la  dissolution  placée 
dans  le  compartiment  positif  qui  s'appauvrit  le  plus  promp- 
lemeni. 

Les  conclusious  de  ce  travail  sont  les  suivantes  : 

1°.  Lorsqu'un  couraut  traverse  une  dissolution  d'un  sel 
métallique,  il  décompose  le  sel  :  l'eau  ne  joue  d'autre  rôle 
que  celui  du  dissolvant. 

Le  sel  disparaît  en  égale  quantité  près  de  chaque  pôle. 

7.°,  Si  la  dissolution  est  rendue  acide,  l'eau  acidulée  et  le 
sel  sont  tous  deux  décomposés  :  une  partie  du  dépôt  métal- 
lique est  due  à  une  action  secondaire  exercée  par  l'Iiydro- 
gène  naissant. 

Le  set  disparaît  en  quantité  inégale  près  de  chaque  pôle. 

3".  Une  dissolution  qui  ne  contient  pas  d'acïde  en  excès, 
avant  le  passage  du  courant,  on  renferme  aussitôt  ijue  le 
courant  arrive  à  la  traverser. 

Ce  développe  m  eut  d'acide  n'est  pas  évité  le  plus  souvent, 
même  qtiand  on  emploie  pour  électrode  positif  nn  élec- 
trode soluble. 

4".  C'est  à  la  présence  de  cet  acide  que  j'attribue  les 
pertes  inégales  subies  par  chaque  moitié  d'une  dissolution 
métallique  soumise  à  la  décomposition  électfochimique. 

5°.  Lorsqu'un  courant  traverse  une  dissolution  d'un  sel 
alcalin  ou  terreux,  il  fait  apparaître  aux  pôles  les  élénienis 
du  sel  :  l'acide  et  la  base. 

Cet  acide  et  cette  base  livrent  passage  à  une  partie  du 
couraut,  et  préservent  de  la  décomposition  le  sel  auquel  ils 
sont  mélangés. 

L'action  préservatrice  est  plus  ou  moins  puissante,  selon 
la  conductibilité  de  chacun  des  éléments. 

(l)  l'hilosophical  TriKiiaclions.  aniico  1844,  pajB  7. 
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6".   C'est  »  la  présence  Je  cet  acide  et  de  cette  base  q~  i 
j'attribue  les  perles  ÎDegales  subies  par  chaque  moitié  d'une 
dissolution  d'un  sel  alcalin  ou  terreux,  quand  on  la  décom- 
pose par  la  pile. 

REMARQUES  SIR  LES  DISSOLUTIONS  DB  QIBLOUES  CARBOniit 

ET  NOTAMHEIJT  DU  CARBOKATE  DE  CHAUX  ; 

Par  m.  a.  BINEAU, 

Profpïseiir  à  Ta  Facullé  des  ScifnceB  de  Lyon. 


Kilrail  d'un  Imtail  Bur  les  carbonatea  terreux  6t 
■ndtalliquss,  qui  sera  publié  dtas  la  lonio  Vil  dos 
Je  lyoB  (mction  Jes  Sciences). 


Les  déterminations  numériques  que  j'aurai  à  mention- 
nei  ont  été  le  plus  souvent  obtenues  par  l'emploi  de  mé- 
thodes alcalimétrjques.  Afin  de  rendre  aisé  à  saisir  le  terme 
de  la  saturation  des  carbonates  au  moyen  de  l'acide  titré 
très-élendu  mis  en  œuvre  (il  contenait  os'',5oo  d'acide su'- 
furique  anhydre  par  litre),  j'ai  eu  recours,  pour  dégager 
l'acide  carbonique  mis  en  liberté,  à  la  chaleur  appliqut 
avec  précaution  ,  ou  à  l'ébullition  sous  le  récipicntdo  la  ma- 
chine pneumatique,  La  liqueur  acide  tilrce  était  ajoutée 
soit  en  une  seule  fois ,  soit  à  plusieurs  reprises,  de  manier 
à  rester  Hnalemeut  en  excès  ;  puis  la  quantité  exédante  était 
évaluée  par  de  l'eau  de  chaux  titrée. 

Pour  de  telles  recherches ,  le  tournesol  du  commerce  ne 
peut  constituer  un  réactif  suffisamment  sensible.  Il  faut, 
sinon  le  dépouiller  complétemeni  des  matières  alcalines  qui 
l'accompagnent,  du  moins  «n  réduire  presque  exaclement 
la  dose  à  ce  qu'exigent,  pourdonner  une  dissolution  bleue, 
les  principes  colorants  de  ce  produit,  lesquels  sont  rouges  à 
l'étal  d'isolement,  disent  les  auteurs  qui  en  ont  fait  une 
élude  spéciale. 
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•  ^'élimination  des  carbonates  qne  contient  le  tourtKsol 
peut  être  facilement  eflertaée  en  ajoutant  à  sa  décoction  nn 
léger  escès  d'acide  énerçique .  chassant  l'acide  carbonîqiii> 
parrébullition.  pnis  neutralisant  l'acide  qiii  reste  au  moyen 
11.  chaux  versée  avec  ménagement.  Pour  alleiiidrele 
-  ^-i«eb«Cet  épurer  davantage  la  couleur  réactive,  on  peut 
-•a'*'  après  concentration  préalable  de  la  liqueur  bleue 
ju'"'  '  consistance  sirupeuse,  y  ajouter  un  escès  d'acide 
acétique,  pnis  éloignera  la  fois  et  cet  excès  d'acide  et  les  acé- 
tates par  des  lavages  à  l'alcool,  qui  n'emportent  que  très- 
peu  de  matières  colorées.  Ce  mode  de  pt^paration,  dont  je 
me  suis  habituellement  servi,  m'a  fourni  nn  produit  teignant 
l'eau  tantôt  en  bleu,  tantôt  en  violet  plus  ou  moins  rou- 
geâtrc.  En  tous  cas,  comme  il  suffisait  d'un  centième  de  mi)- 
lî^amme  d'acide  ou  d'alcool  pour  changer  en  sens  inverse 
la  nuance  de  la  goutte  demandée  par  mes  essais ,  j'ai  d'or- 
dinaire employé  pour  ainsi  dire  sans  distinction  la  liqueur 
colorée,  qu'elle  tirât  plus  spécialement  soit  sur  le  bleu,  soit 
n'Tr  le  rouge. 

Carbonate  de  chaux. 

■  '**(lubiUtè  du  carbonate  de  chaux  sans  excès  d'acide.  — 
-or  étudier  la  solubilité  du  carbonate  de  chaux  dans  l'eau, 
-'ni  examiné  tantôt  des  dissolutions  obtenues  en  agi  tant  l'eau 

•«  pendant  longtemps  avec  un  excèsdecescl,  tantôlccllcs 
qui  résultaient  de  la  réaction  d'un  léger  excès  d'un  sel  cal- 
cique  sur  le  carbonate  de  soude  en  dissolution  extrêmement 
étendue,  tantôt  l'eau  commune  calcaire,  d'où  l'excès  d'n- 
cide  carbonique  avait  été  dégagé  par  une  ébullition  prolon- 
gée. De  mes  expériences  ont  découlé  des  nombres  qui,  sans 
présenter  une  extrême  discordance,  varient  bien  an  delà 
des  limites  que  comporte  le  degré  d'exactitude  du  procédé 
luis  en  usage.  C'est  qu'à  l'action  qu'a  pu  exercer  le  voiTC  sur 
les  liqueurs  examinées,  est  venue  s'en  joindre  une  autre, 
que  je  ne  pensais  nullement  capable  d'influer  suf  mes  dis- 
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soluiîuus ,  avaui  IV'poquc  de:  mes  dcnileis  cssaU  :  je  veux 
parler  de  l'action  de  l'acido  carbonique  de  l'air  dont  il  sera 
question  ci-dessous. 

Eti  défiuilivc,  d'après  les  données  auxquelles  j'ai  le  plus 
lieu  de  inc  confier,  la  quantité  de  carbonate  calcaire  qui  sa-, 
turc  un  litre  d'eau  pure  paraît  se  réduire  à  environ  0^^,016, 
et  ne  peut  h' éloigner  du  nombre  n'"^,02,  soit  j^^^,  du  poids 
de  l'eau.  Ce  résultat  concorde  aicc  celui  qu'a  oblt'uu  ré- 
cemmeni  M.  Peligoi.  Mes  expériences  m'ont  fait  voir  en 
outre  que  la  solubilité  du  carbonate  nV-prouve  aucun  ac- 
croissement saillant  quand  la  température  est  portée  vers 
100  degrés. 

j4plituelc  lia  carbonate  de  chaux  à  retenir  en  dissolution 
ou  à  y  fixer  V  acide  carbonique.  —  On  sai  t  depuis  longtemps 
(jue  l'acide  carbonique  augmente  singulièrement  lasolubi- 
lilédu  carbonate  de  cliaux  dans  l'eau.  A  cela  on  doit  ajou- 
ter qu'à  son  tour  le  carbonate  de  cbau]c  communique  au  gaz 
acide  carbonique  une  aptitude  spéciale  à  se  maintenir  ou  à 
entrer  en  dissolution.  L'intensité  du  pouvoir  qu'a  l'acide 
carbonique  pour  favoriser  la  dissolution  du  carbonate  c.it 
loin  d'i^tre  en  rapport  exact  avec  l'abondance  du  gaz  dis- 
sous ,  et  ai  la  dose  de  celui-ci  s'élève  progressivement,  l'ac- 
croissement successif  de  solubilité  qui  en  résulte  pour  )e  sel 
devient  de  moins  en  moins  prononcé  ou  même  s'annule  loui 
à  fait.  Pareillement  l'cflicacitédu  carbonate  de  chaux  pour 
mettre  obstacle  au  dégagement  du  gaz  acide  carbonique  se 
révèle  avec  d'autant  plusd'i  ntcnsité,  que  les  substances  con- 
sidérées se  présentent  en  proportions  plus  exiguës. 

Lorsque  le  poids  de  carbonate  de  chaux  tenu  en  dissolu- 
lion  dépasse  les  a  ou  3  dix-millièmes  de  celui  de  l'eau, 
le  dégagement  du  gaz  acide  carbonique  qui  l'y  accompagne 
n'en  est  que  médiocrement  retardé  d'abord  ,  et  une  précipi- 
tation graduelle  du  sel  est,  comme  l'on  sait,  la  conséquence 
de  ce  dégagement.  Mais  que  dans  l'eau  la  proportion  de  car- 
bonate descende  à  0,0001  ou  au-dessous,  une  proportion  à 
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pen  piès  chimiqueDieiil  eqiii  valeole  d'acide  carbonique  sera 
retenue  assez  forlciiient  pour  ne  plus  s'êcliapper  que  très- 
lentement  ou  bien  pour  ne  plus  s'échapper  du  tout  aux  tem- 
pératures atcnosphériqucs,  soit  au  contact  de  l'air,  soit  dans 
le  vide. 

Ce  résultat  que  rendent  important  les  conséquences  qui 
en  découlent  dans  la  nature,  j'ai  été  conduit  à  le  soupçon- 
ner à  la  suite  de  mes  observations  analytiques  sur  les  eaux 
du  bassin  du  Rhône.  Je  l'ai  ensuite  constaté  à  diverses  re- 
prises, tantôt  sur  des  eaux  emprunlt;es  à  des  sources  ou  à  des 
rivières,  tantôt  sur  des  dissolutions  artificielles  dont  la  com- 
position a  été  établie  à  la  fois  par  synthùse  et  par  analyse. 
L'acide  carbonique  fut  dosé  par  la  méthode  décrite  dans  les 
j4  anales  de  la  Société  ef  agriculture  de  Lyon,  tome  V  de 
la  2""°  série  (i853) ,  page  82,  Elle  permettait  un  degré  d'ap- 
proximation suffisant, et  il  m'eût  été  difficile  de  lui  en  sub- 
stituer une  autre. 

Il  est  exlrùmement  aisé  de  mettre  immédiatement  en  évi- 
dence rînfluence  fixatrice  du  carbonate  de  chaux  à  l'égard 
du  gaz  acide  carbonique  au  sein  de  l'eau.  Qu'on  prenne 
deux  portions  pareilles  d'une  eau  contenant  ces  deux  corps, 
que  Ton  ajoute  dans  l'uiicdcllcs  seulement  l'acide  sulfurique 
nécessaire  à  la  neutralisation  du  carbonate,  puis  qu'on  les 
abandonne  ensemble  soit  pendant  quelques  minutes  dans  le 
vide,  soit  pendant  quelques  heures  à  l'air  libre;  cela  fait, 
que  l'on  détermine  la  proportion  d'acide  carbonique  dis- 
sous dans  l'une  et  dans  l'autre.  La  portion  où  l'acide  n'aura 
pas  été  ajouté  oiTrira  sensiblement  autant  de  gaz  acide  que 
d'abord ,  pourvu  qu'il  n'y  existât  qu'en  faible  proportion  et 
avec  accompagnement  d'une  quantité  équivalente  de  carbo- 
nate. Mais  l'autre  portion  où  l'acide  sulfurique  aura,  en 
s'emparantde  la  chaux,  doublé  la  dose  d'acide  libre  (ou  tout 
au  moins  non  neutralisé)  ,  en  coiilieiidra  au  contraire  ordi- 
naïi'cment  beaucoup  moins,  ou  nièrucellc  en  sera  complclc- 
ment  déponi liée. 
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Après  une  série  d'ex  péri  eu  ces  de  ceEte  sorte ,  j'ai  abati- 
i]onné  à  l'air  den  dissolutions  de  caiboaalc  de  chaux  avec 
excès  d'acide.  J'ai  vu  alois  le  carbonate  y  rester  à  la  dose  de 
o^',o3  par  litre,  quand  la  température  était  d'envirou  lo  à 
la  degrés;  en  été,  celte  dose  fut  presque  moitié  moindre. 
Les  liqueurs  plus  concentrées  et  celles  qui  étaient  plus  éten- 
dues arrivèrent  d'ailleurs  sensiblement  au  même  point. 
Quant  à  l'acide  carbonique ,  la  quantité  on  fut  chiuiique- 
ment  équivalente  à  celle  du  carbonate,  ou  fort  peu  s'en 
fallut. 

L'évapofation  sous  le  récipient  de  la  machine  pneuma- 
tique, à  côté  de  chaux  vive,  a  donné  lieu  à  des  résultats  ana- 
logues à  ceux  qui  avaient  été  observes  à  l'air  libre.  Toute- 
fois, lachaux,  en  dépouillant  totalement  d'acide  carbonique 
l'atmosphère  raréhée  en  contact  avec  l'eau,  a  occasionné 
un  plus  grand  affaiblissement  dans  la  dose  de  gaz  acide  et  de 
carbonate  restés  en  dissolution.  L'abaissement  du  titre  ne 
s'est  pas  montré  moindre  dans  la  même  eau  ,  après  qu'elle 
eut  été  abandonnée  pendant  dix  jours  sous  une  cloche  où 
tair  confiné  avait  la  pression  de  l'atmosphère,  et  où  se  trou- 
vaient de  la  chaux  vive  et  de  la  potasse  caustique. 

Quoiqu'il  en  soit,  malgré  le  voisinage  des  matières  les 
plus  aptes  à  absorber  le  gaz  acide,  l'eau ,  sous  l'influence  de 
carbonate  de  chaux ,  en  a  «ncore  conservé  une  dose  facile  à 

Tout  exiguë  que  soit  la  proportion  d'acide  carbonique 
contenue  dans  l'air  naturel ,  l'attraction  du  carbonate  cal- 
caire est  de  nature  à  se  mauifeslcr  aussi  à  son  égard  en  pré- 
sence de  l'eau.  Elle  rend  ce  gaz  capable  de  quitter  l'atmo- 
sphère pour  se  dissoudre  à  des  doses  bien  supérieures  a  celle 
que  prendrait  l'eau  pure.  C'est  ce  que  montrent  les  expé- 
riences suivantes. 

Une  eau  chargée  de  carbonate  de  chaux  ,  qui  avait  accusé 
oii'.oade  carbonate  par  lilresans  acide  carbonique,  fut  aban- 
donnée au  Inud  de  deux  cafjsulcs  plaies  dont  une  seule  avait 
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teçu  du  cai'ltonaLc  de  chaux,  qui  fui  de  lumps  en  lemj)s  mis 
en  sospensioD.  Après  vingt-quatre  heures  ,  on  a  li-ouvé  dis- 
sous dans  le  liquide  de  la  dernière ,  au  lieu  des  proponiuns 
ci-dessus,  oS',o6  de  carbonate  et  o'',o34  d'acide  carbo- 
nique ,  puis  dans  le  liquide  de  l'autre ,  o^'',u3  de  carbonate 
avec  0^*^,017  d'acide  carbonique  :  ici  l'accroissement  du  car- 
bonate calcaire  fut  un  simple  eil'el  de  concentration  par 
évaporation  (1). 

En  résumé,  il  m'est  permis  de  regarder  actuellement 
comme  établi  :  que  la  dispersion  ,  depuis  si  longtemps  re- 
marquée, de  l'acide  carbonique  dissous  dans  les  eaux  cal- 
caires, ne  s'effectue  pas  dans  tous  les  cas  possibles  de  contact 
avec  l'atmosphère;  qu'elle  n'a  lieu,  à  froid,  que  jusqu'à 
une  certaine  limite,  variable  avec  la  température;  qu'au- 
dessous  de  cette  limite,  l'exposition  de  l'eau  à  l'air,  loin  d'j 
produire  un  appauvrissement  en  gaz  carbonique  etencar- 


(i)  Los  chimistes  onlBOuienl  eu  l'occasion  d'observer  la  formotion  Epon- 
laaée  de  cristam  de  bicarbonate  dans  les  solution»  coiieenlrées  de  carbo- 
nala  ueutre  de  potasse  eiposéea  i  l'air.  Mais  ja  110  crois  pas  que  J'on  ail 
jamais  conslalé  une  aelion  de  l'acide  carbonique  atmosphérique  sur  la  car- 
bonate de  soude.  Les  observalioos  de  M.  H.  Rose  sur  le  bicarbonate  de 
cette  base  août  de  nature  A  faire  aisoi  rsliou utilement  supposer  que  ce  lel 
a  peu  de  tendance  à  te  produire,  et  elles  peuveol  faire  écarter  la  pensée 
que,  dans  les  recherches  où  il  importe  que  la  soude  soit  h  Télal  de  carbo- 
nate neutre,  il  ï  ait  jamais  quelque  danger  à  employer  une  dissolutloo 
laiisée  en  contacl  prolongé  avec  l'air.  ElTect  item  eut  M.  H.  Rose  a  vu  le 
bicarbonalQBOdique,  nalablament  moins  elableque  celui  de  potasse,  n'eiigor 
que  deux  dissolutions  et  évaporatious  successives  it  Froid  pour  se  convertir 

Après  avoir  constaté  l'absorption  du  l'acide  carbonique  de  l'ainiasphëra 
par  le  carbonate  de  chaux  en  pi'éaancc  de  l'eau  ,  j'ai  dû  présumer  l'uiistencu 
d'une  propriété  semblable,  plus  prononcée  encore  dans  le  carbonate  de 
soude  i  celle  présomption  s'est  couHrmèo. 

Une  «olutlon  de  carbonate  de  soude,  à  l)6'',6î  de  sol  sec  par  litre,  ayant 
été  abaDdonnée  pendant  un  jour  dans  un  courant  d'air  qui  entraîna  eii 
vapeur  pràa  du  quart  du  liquide,  liia  un  peu  plut  de  î  de  l'acide  carbo- 
nique qu'eilt  demandé  la  transformation  lulate  du  carbonate  en  bisel.  Dana 
les  mâmcs  circonstances ,  une  dissolution  dii  loïs  plus  iHcnd^ie  absorba 
les  '  de  l'aoido  ncccssaiie  pour  le  ohsne«r  cii  liicarbcinali'. 
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}K>nale  de  chaux,  eiît  capable  d'y  occasiouiiiir  uuc  coiiccii- 
iralion  avec  accroissement  dans  les  quantités  relatives  de 
ces  substances. 

Par  là  s'explique  le  lail,  qui  a  été  maintes  fois  signalé 
sans  avoir  été  approfondi  ^  de  l'existence  de  sources  et  de 
cours  d'eau,  qui  1  malgré  des  doses  notables  de  calcaire,  ne 
donncnllieu  à  aucune  incrustation.  Mes  expériences  mon- 
trent que  telles  devront  êlrt;,  par  exemple,  aux  températures 
ordinaires,  les  eaux  qui  renferment  en  dissolution  seule- 
ment o^',  1  de  carbonate  du  chaux  par  litre. 

Indépendamment  des  autres  ellels  utiles  que  ce  carbonate 
est  capable  d'exercer  à  l'égard  des  plantes,  la  propriété  de 
lixer  dans  les  eaux  du  gaz  carbonique  qui  s'échapperait  ra- 
pidement en  son  absence  ,  est  de  nature  à  constituer  pour 
lui  dans  certains  cas  une  fonction  naturelle  importante,  et 
par  conséquent  digne  de  fixer  l'attention , 

Solubilité  du  bicarbonate  de  chaux.  —  En  voyant  l'eau 
qui  contient  de  l'acide  carbonique  dissoudre  le  carbonate 
de  chaux  beaucoup  plus  abondamment  que  l'eau  pure,  on 
est  poussé  par  l'analogie  à  admettre  volontiers  qu'un  nou- 
veau sel  prend  alors  naissance,  et  qne  la  liqueur  produite 
est  une  dissolution  de  bicarbonate.  Un  nouveau  motif  à 
l'appui  de  cette  manicFe  de  voir  est  encore  apporté  par  les 
résultats  qui  viennent  d'être  mentionnés,  car  ils  démon- 
trent l'existence  d'une  stabililé  spéciale  dans  l'assemblage 
des  matériaux  constiiutifs  du  bicarbonate  calcique,  au  sein 
d'une  quantité  d'eau  suffisamment  considéiable. 

Toutefois  il  ne  faut  pasperdredevuequelaproporiioiide 
carbonate  de  chaux  qu'admet  l'eau  fortement  ou  moyenne- 
mcntchargéed  acîdecarboniquencpeutsuffirc  à  la  composi- 
liond'uu  bisel.  C'est  ce  qui  résulte  de  remarques  faites  à  di- 
verses époques  et,  enlre  autres,  des  observations  publiées  dans 
ces  derniers  temps  par  MM.BouironetFélis  Boudet  [Jouv- 

!/f/ePAani»7c/e,3'série,tomcXXV],pagei6}.  Kn  cifci, 
iniilé  de  caibnnate  calcaire  qu'ils  aient  vue 
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se  dîssDudi'i:  dans  l'uau  à  la  faveur  du  gaz,  acld^-,  coutciiail 
seu  Icmeiit  autant  de  chaux  qu'en  renferme  l'eau  saturée  de 
cet  alcali  terreux  ,  ce  qui  correspond  à  environ  a^'jS  de  car- 
bonate :  encore  celte  dissolution  n'elail-elie  qu  éphémère, 
et  !a  liqueur  abandounait  à  peu  prés  la  moitié  du  sel  au 
bout  de  quelques  instants.  Même  dans  l'oau  chargée  de  gaz 
sous  des  pressions  de  plusieurs  atmosphères,  ils  n'ont  pas 
obtenu  plus  de  i^\i6  de  carbonate  à  l'état  de  dissolution 
permanente.  Or,  que  l'on  considère  la  première  de  ces  don- 
nées elle-même,  celle  de  2^'',3  :  elle  exigerait  pour  se  chan- 
ger en  bisel  seulement  i  gramme  d'acide  carbonique ,  c'est- 
à-dire  moins  de  la  moitié  du  gaz  que  l'eau  peut  dissoudre 
sous  la  pression  atmosphérique. 

Déjà  d'ailleurs  di'puis  longtemps  Val.  Rose  a  signalé  l'im- 
possibilité  de  redissoudre  ,  à  l'aide  d'un  courant  d'acide 
carbonique,  la  totalité  du  précipité  foimé  par  ce  gaz  dans 
l'eau  de  chaux  non  étendue.  Enfin  ,  d'après  M.  Lassaigne , 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique  à  saturation  sous  la  pres- 
sion ordinaire  ne  peut  dissoudre  qu'un  poids  de  carbonate 
calcaire  coincidanl  avec  les  proportions  qui  constitueraient 
MB sécaLrbonnlc(lieuue  scientifique ,  tome  XXXIV, page  90), 

Maïs  des  résultats  en  opposition  avec  les  précédents  se 
trouvent  consignés  dans  un  travail  important,  publié  par 
M,  E.  Marchand  sur  les  eaux  potables  en  général,  et  sur 
celles  des  arrondïssemeuts  du  Havre  et  d'Y  vetot  en  particu- 
lier. Ce  chimiste  déclare  être  porté  à  considérer  le  bicar- 
bonate de  chaux  comme  capable  de  se  dissoudre  dans  apo 
à  395  fois  son  poids  d'eau  à  la  température  de  10  degrés  ; 
ce  qui  supposerait  par  litre  près  de  26',5  de  carbonate  neu- 
tre en  dissolution.  De  plus,  d'après  lui ,  le  sulfate  de  chaux 
dissous  dans  l'eau  ne  produit  avec  le  bicarbonate  de  potasse 
en  excès  aucun  précipité  tant  qu'il  ne  se  dégage  pas  d'acide 
carbonique;  on  voit  même,  dit-il,  du  sulfate  de  chaux  se 
déposer  au  sein  du  mélange  formé  par  des  quantités  équiva- 
lentes de  solutions  saturées  de  sulfaindc  sonde  et  de  bicarbo- 
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tiate  (le  chaux.  M.  Marchand  est  amené,  par  suile,  à  admeiUt 
dans  les  eaux  naturelles  la  coexistence  du  sulfate  de  chiaj 
avec  des  bicarbonates  alcalins ,  plutôt  que  celle  des  sulfàui 
de  potasse  ou  de  soude  avec  des  bicarbonates  calcaires. 

Quant  à  moi,  ayant  ajouté  à  du  sulfate  de  chaux  disHw 
uu  léger  excès  de  bicarbonate  de  potasse  pur,  dans  lu 
matras  dont  la  pointe  el'Olée  fut  aussitôt  après  scellée  à  la 
lampe,  j'ai  vu  d'abord,  il  est  vrai,  la  liqueur  rester  quel- 
que temps  limpide;  mais  elle  se  troubla  ensuite  déplus  en 
plus,  et  le  lendemain  les  parois  du  vase  étaient  toutes  ta- 
pissées d'une  couche  mince  cristalline  de  carbonate,  Leii' 
quide  fut  soumis  à  un  examen  analytique  destiné  à  servir 
de  vérification ,  et  la  dose  d'acide  carbonique  en  excès  pour 
la  neutralisation  des  bases  se  montra  très-notablement  plus 
que  double  de  ce  qui  eût  été  nécessaire  pour  constituer 
des  carbonates  neutres.  Un  résultat  pareil  eut  lieu  en  évi- 
tant de  mettre  en  excès  du  bicarbonate  alcalin.  Il  y  eut 
même  alors  un  léger  trouble  dès  le  premier  moment,  pcui- 
être  parce  que  la  saturation  des  dissolutions  était  plus  com- 
plète. Plus  tard,  il  se  fit  une  petite  iocrustalion  cristalline 
de  carbonate  de  chaux  sur  toute  l'étendue  de  la  surface  in- 
térieure du  ballon. 

Probablement  M.  Marchand,  s'il  ne  s'est  point  fait  illu- 
sion sur  les  proportions  qui  ont  figuré  dans  ses  expériences, 
aura  été  trompé  par  la  non-apparition  de  précipité  immé- 
diatement après  avoir  mêlé  le  sulfate  calcaire  avec  le  bicar- 
bonate alcalin. 

Je  n'ai  pas  cherché  à  obtenir  tme  détermination  précise 
du  minimum  d'eau  qui  permet  au  carbonate  de  chaux  d'exis- 
ter en  dissolution  avec  la  proportion  d'acide  propi^  à  cqu- 
stiluer  uu  bicarbonate;  mais  j'ai  constatérimpossibilitéde 
conserver  réunis  d'mie  manière  permanente  les  composants 
de  ce  sel  dans  des  liqueurs  énormément  plus  étendues  que 
celles  dont  parle  M,  Marchand, 

L'opération  la  plus  précise  se  fil  dans  un  ballon  qui  fui 
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scellé  aussiiôi  api-ês  avoir  été  prcsijue  rempli  d'eau  ac- 
compagnée des  composants  aptes  à  produire  du  bicarbonait 
calcaire,  ei  le  liquide  fut  analysé  le  surUndemain.  L'acide 
carbonique  y  existait  seulement  dans  la  proportion  de  0^^,373 
par  litre;  cl,  malgré  rabondance  de  l'eau,  il  n'avait  pu 
maÎDienir  dissous  qu'à  peine  les  f  du  carbonate  calcaire 
nécessaire  à  la  constitution  d'un  bicarbonate. 

Carbonates  de  baryti:  et  rie  sti-ontiane. 

La  solubilité  des  carbonates  de  baryte  et  de  strontiane  est 
à  peu  près  du  même  oi^ire  que  celle  du  carbonate  decUaux. 
Lors  de  mes  premiers  essais  au  sujet  de  la  solubilité  du 
carbonate  barytique,  j'ignorais  l'utilité  de  précautions  spé- 
ciales dans  le  but  d'éviter  l'inûuence  de  l'acide  carbonique 
aérien,  les  nombres  obtenus  alors  ont  dii  être  trop  élevés. 
Les  deux  derniers  résultats  ont  indiquée^', 0:11  de  carbonate 
par  lïlrc  d'eau. 

Quant  au  carbonatede  strontiane  ,  sa  solubilité  doit  coi'- 
(cspondre  à  o»'^, 010  par  litre. 

Ou  voit  que  le  moins  soltdjle  des  carbonates  alcalins  ter- 
reux est  celui  de  strontiane.  D'ailleurs ,  en  considérant  non 
les  poids  absolus  des  matières  dissoutes,  mais  les  rapports 
de  ces  poids  aux  équivalents,  on  assignerait  au  carbuuate  de 
baryte  une  solubilité  notablement  inférieure  à  celle  du  car- 
bonate de  cbaus.  Aussi  ai-je  remarqué  que  les  sels  de  celte 
deruîère  base  précipitent  bien  moins  rapidement  que  ceux 
des  deux  autres  alcalis  terreux  les  liquides  qui  contiennent 
seulement  quelcpics  cent-millièmes  de  carbonate  Je  soude. 

Carbonates  de  magnésie. 

Carbonate  de  magnésie  f  basique.  —  Après  des  lavagcî 

multipliés,  la  magnesia  alba  Cuit  par  ne  plus  se  dissoudre 

que  dans  une  proportion  inférieure  à   1  dix-milltéme.  Les 

dissolutions  faites  a  froid  et  celles  qui  furent  filtrées  bouil- 
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lantcs,  donnèrent  doa  résuhaia  à  peu  près  idculiques.  L'a- 
nalyse y  accusa  oS',o35  de  magnésie  par  lilre,  et  consé- 
qucmment  0,08  de  niagnesia  nîba  ;  mais  peut-être  s'y 
étaît-il  glissé  un  peu  d'acide  carbonique  en  excès.  Dans 
d'autres  liqueurs  au  sein  desquelles  un  excâs  de  carbonate 
magnésien  avait  été  produit  par  du  carbonali;  de  soude  el 
une  quantité  plus  que  sufGsante  de  sulfate  de  magnésie  ,  il 
ne  se  Irouva  que  0^^,025  d'oxyde  de  magnésium  ,  soit  o^',o6 
de  sous-carltonale  {  ,,',,,  du  poids  de  l'eau). 

D'après  M.  Fife  ,  la  proportion  de  carbonate  de  magné- 
sie \  basique  ,  dissoute  par  i  partie  d'eau ,  serait  -—-^  à  la 
température  ordinaire,  et  ~^  à  100  degrés.  Ces  deux 
nombres  sont  beaucoup  plus  élevés  que  Ions  ceux  qui  se  dé' 
duîsent  de  mes  observations.  Je  pense  qu'un  suicroit  d'acide 
carbonique  est  intervenu  dans  les  expérimentations  de 
M.  Fife,  de  manière  à  occasionner  une  forte  surabondance 
dans  les  doses  du  sel  entré  en  dissolution ,  surtout  à  froid. 

Il  est  à  remarquer  que  les  solutions  aqueuses  des  divers 
carbonates  magnésiens  offreni  une  grande  partie  des  réac- 
tions propres  aux  carbonates  correspondants  de  potasse  el 
de  soude,  et  que  le  sou  s -carbonate  de  magnésie  lui-moiue, 
malgré  la  quantité  d'eau  qu'il  exige  pour  se  dissoudre,  donne 
lieu  à  des  précipitations  analogues  à  celles  que  l'on  remar- 
que avec  les  carbonates  plus  solubles.  Aiusi  l'eau  qui  a  dis- 
sous ce  sous-carbouato  devient  laiteuse  aussitôt  que  Von 
y  ajoute  do  l'azotate  de  plomb  ;  elle  est  troublée  presque 
immédiatement  aussi,  mais  avec  moins  d'intensité,  par 
le  chlorure  de  bariunt  ;  elle  l'est,  après  un  peu  de  temps, 
par  les  sels  de  cbaux  ;  l'eau  de  chaux  y  produit  un  préci- 
pitéd'hydrale  maguésique  mêlé  de  carbonate  calcaire,  etc. 

On  a  reconnu  déjà  que  l'eau  chargée  de  sulfate  de  chaux 
se  décompose  en  passant  sur  un  calcaire  magnésien  ,  el 
donne  lieu  à  une  double  >lécomposition  avec  le  carbonate 
de  magnésie  cmpruntéii  bi  roche.  11  était  probable  qu'entre 
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ic  sous-carbouatc  de  magnésie  et  les  solutions  salines  Je 
chaux  un   effet  semblable  devait  s'accotnplir  :  j'en  ai  cnn- 
stalé  la  réalité. 

Carbonate  de  magnésie  neutre. 

On  sait  que  leau  froide,  en  présence  du  carbonate  neu- 
tre de  raagnésîe,  tend  à  le  décomposer  en  laissant  un  sous- 
ael  îndissous,  et  formant  une  dissolution  de  sel  avecescès 
cl'acide ,  susceptible  elle-même  de  se  modifier  au  con- 
lact  de  l'air.  C'est  seulement  qnatid  ce  carbonate  s'offre  au 
liquide  en  proportion  suffisamment  faible ,  qu'il  lui  devient 
possible  de  se  dissoudre  intégral emenl.  Afin  d'apprécier 
d'une  manière  approximative  à  quelle  limîtepeut  s'étendi-e 
celte  situation,  j'ai  réuni  sous  divers  états  de  dilution  des 
quantités  équivalentes  de  cniboiiate  de  soude  et  de  sulfate 
de  magnésie.  En  eiipérimcn  tant  ainsi  ,  on  voit  que,  pour  ne 
donner  lieu  à  aucun  précipité,  la  liqueur  mislc  ne  doit 
contenir  au  plus  par  litre  que  les  éléments  de  o^',4  à  o*',5 
de  cai-bonaie  magnésien, 

Un  des  moyens  d'obtenir  le  caibonale  magnésiqueiieulrc 
consiste  à  faire  agir  sur  le  sulfate  de  la  même  base  soit  du  bi- 
carbonate ,  soitdusesquicarbonal€  de  potasse  ou  de  soude; 
au  sein  du  mélange  de  ces  solutions  salines  suffisamment 
concenixées,  il  prend  naissanceàl'étatde  précipité  cristallin. 
En  faisant  crtie  opération  ,  M.  Boussingault  a  vu  le  carbo- 
nate do  magnésie,  lors  de  sa  production  par  le  sulfate  ma- 
gnésien et  le  sesquicarbonate  de  soude ,  n'apparaître  qu'au 
bout  de  deux  jours.  De  mon  c6té ,  j'ai  eu  l'occasion  de  re- 
marquer un  fait  semblable  sur  lequel  je  croîs  devoir  insister, 
parce  qu'il  établit  avec  une  évidence  palpable  combien  1c 
dégagement  d'acide  carbonique  et  la  précipitation  du  car- 
bonate terreux  sont  loin  d'être  toujours  simultanés.  Que 
l'onmêlej  par  exemple,  une  solution  de  sulfate  magnésiqtie 
saturée  à  froid  avec  environ  le  double  de  son  volume  de  bi- 
carbonate do  potasse  égalcnicnl   concentré,  et  l'on  verra 
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aussitôt  UQ  fort  dégagement  de  gaz  carbonique  ,  sans  qu'au- 
cune piécipilalion  apparaisse  d'abord.  Mais,  après  un  Ictiips 
plus  ou  moins  long,  elle  &iii'a  par  s'opérer  sous  forme  de 
dépôt  rristallin  ;  on  en  empêcherait  l'apparition  en  sehà- 
lanl  d'enfermer  le  liquide;  et  on  ne  Tentravcrait  qu'en 
partie  par  une  dilution  qui  doublerait  ou  triplerait  le  vo- 
lume de  la  liqueur. 

Eîcarbonate  de  magnésie.  —  De  l'eau  qui  tenait  en  sus- 
pension du  sous-carbonate  de  magnésie  ayant  été  traversée 
pendant  plusieurs  jours  par  un  courant  de  gaz  carbonique, 
il  s'y  djssolvit  par  litre  1 1^',!  de  magnésie,  accompagnée 
d'acide  carbonique  en  dose  à  très-peu  près  deux  fois  équi- 
valente. 

La  manière  dont  se  comportent  par  l'évaporation  spon- 
tanée les  eaux  qui  contiennent  dissous  les  éléments  consti- 
tutifs du  bicarbonate  de  magnésie  m'a  paru  digne  d'être 
étudiée,  en  raison  du  parallèle  à  établir  entre  ce  carbonate 
et  celui  de  chaux.  De  même  que  celui-ci ,  le  carbonale  de 
magnésie  avec  excès  d'acide  en  dissolution  dans  l'eau,  aban- 
donnée à  l'air  libre,  éprouve,  suivant  son  plus  ou  moins 
d'abondance  primitive,  tantôt  un  alTaiblissement  progressif 
dans  sa  proportion  ,  tantôt  au  contraire  un  accroissement. 

Ainsi,  après  une  exposition  de  plusieurs  jours  aucoulaci 
de  l'air,  d'où  résulta  l'évaporation  de  plus  des  f  du  liquide, 
j'ai  vu  l'eau  primitivement  saturée  de  bicarbonate  de  ma- 
gnésie et  contenant  plus  de  1 1  grammes  d'oxyde  par  litre, 
s'aflaiblir  au  point  de  n'eu  plus  conserver  que  o*',ioS  pour 
le  même  volume.  Le  liquide  avait  d'ailleurs  subi  une  plus 
forte  déperdition  en  acide  carbonique  qu'en  magnésie;  il  en 
conservait  seulement  un  peu  au  delà  de  la  dose  nécessaire 
à  la  constitution  d'un  sesquicarbonate. 

D'un  autre  côté,  j'abandonnai  à  l'air  des  eaux  qui  avaient 
reçu  du  sulfate  magucsique ,  de  l'acide  sulfurique  et  du  car- 
bonate de  soude,  on  doses  propres  à  fournir  une  quantité 
debicarbonalcmagnésiencorrespondant  seulement  à  o^',i25 
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de  base.  Le  «olume  se  réduisit  laDlôl  à  environ  ^ ,  tantâl  à 
^,  tantôt  à  j.  La  concentration  ne  Ot  apparaître  de  dépôt 
dans  aucun  cas,  et  les  eaux  éprouvèrent  un  enrichissement 
eu  magnésie  proportionnel  à  la  réduction  opérée  par  1  eva- 
poration. 

Des  dissolutions  deux  fois  et  quatre  fois  plus  chargées  de 
bicarbonate  furent  expérimentées  à  leur  tour.  Les  expé- 
riences se  faisant  en  été ,  l'enrichissemeni  par  concentration 
arriva  alurs  bientôt  à  atteindre  le  taux  qui  avait  été  observé 
dans  l'eau  abandonnée  à  l'air  après  avoir  été  saturée  de  bi- 
carbonate ;  souvent  même  il  dépassa  ce  taux  par  suite  d'an 
curieux  effet  de  sursaturation  de  dissolution.  Il  y  eut,  en 
effet,  plusieurs  liquides  où  la  quantité  de  magnésie  monta 
jusqu'à  oS',  17  par  litre;  ils  se  conservèrent  tels  pendant  une 
journée ,  après  avoir  été  versés  des  vases  évaporatoires  dans 
des  flacons;  puis  un  ou  deux  jours  après,  les  parois  de  ceux- 
ti  se  tapissèrent  de  cristaux  de  carbonate  magnésien.  Nom 
ivons  d'ailleurs  mentionué  pour  ce  sel  des  observations  de 
sursoluîion  analogues  à  celle-ci. 
.^joutons  que,  dans  tous  les  résidus  de  concentration 
I  spontanée  dont  il  vient  d'être  question,  la  proportion  d'a- 
cide carbonique  se  trouva  fort  au-iïessous  de  ce  qu"eùl  exigé 
I  iî  pomposïlïon  d'un  biael  :  ponr  i  équivalent  de  base ,  il  ne 
resta  en  général  que  i^'',5  à  i,6debase. 

Enfin,  j'ai  expérimenté  sur  des  dissolutions  bicarbona- 
tées contenant  à  la  fois  chaux  et  magnésie ,  avec  sulfate  ou 
chlorure  calcique  en  excès.  Dans  ces  conditions,  l'évapora- 
tion  a  produit  l'effet  qu'il  y  avait  lieu  de  présumer;  elle  a 
fait  descendre  le  titre  en  carbonate  au  taux  peu  élevé  que 
donnaient  les  solutions  calcaires  non  magnésiennes;  et  tan- 
dis que  la  chaux  s'éliminait  en  formant  un  dépôt  carbonate, 
la  magnésie  se  concentrait  de  plus  en  plus  dans  les  liqueurs  5 
le  précipité  lavé  en  renfermait  seulement  de  faibles  traces, 
qui  semblaient  avoir  échappé  à  l'action  du  sel  calcaire,  de  la 
m6me  façon  que  le  carbonalc  de  sonde  échappe  aussi  .i  l'ac- 
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tiuiitlucliloi'ure  de  calcium  lorsqu'il  se  produit  sous  font 
d'ellloresceiices  au  moyen  du  chlorure  de  sodium  et  dutij 
bonalc  de  cliaiix. 

En  employant  la  chaleur  pour  évaporer  des  eaux  calcat^ 
magnésiennes  ,  où  les  bases  étaient  en  partie  à  l'état  cad» 
naté ,  en  partie  à  l'étal  de  sulfates  ou  de  chlorures ,  et  oùIm 
sels  calciques  dominaient,  j'ai  vu  de  même  la  magnésie» 
conserver  presque  totalement  dans  la  liqueur  pendant  qw 
le  carbonate  de  chaux  se  déposait  abondamment.  Qu'il  yait 
d'ailleurs  réellement ,  ainsi  que  cela  parait  être ,  uu  peu  de 
composé  magnésien  qui,  en  dépit  d  une  plus  grande  solnlù- 
lilé  ,  se  laisse  entraîner  dans  le  précipité  :  ce  ne  sera  qu'ui 
résultat  analogue  à  une  foule  d'autres,  comme,  par  exemple, 
la  préseuce  d'un  peu  de  soude  énergiqucmcnt  retenue  p 
les  carbonates  magnésiens  dans  les  précipités  ou  dans  les  Jé- 
p6ls  ci'istallins  formés  sous  l'influence  des  carbonates  sodî- 
ques  ,  ou  bien  comme  renirainemeut  de  l'aKolalc  de  soudr 
lors  de  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte  au  moyen  di' 
l'azotate  barytiquc  et  du  sulfate  sodique ,  etc. 

Eu  définitive,  ;i  l'état  dissous  tous  les  carbonates  de  ma- 
gnésie offrent  avec  les  solutions  salines  de  chaux  les  mêmn 
genres  d'indices  d'incompatibiliié  que  les  carbonates  corres- 
pondants de  potasse  ou  de  ï^oude.  Conscquemment  les  chi- 
mistes qui ,  en  énonçant  les  lésultats  d'une  analyse  d'eau, 
n'y  voudraient  pas  faire  figurer  simultanément  un  carbo- 
nate de  soude  ou  de  potasse  avec  le  sulfate  ou  le  chlorure  de 
calcium,  uc devront  point  yadmetlre  non  plus  ces  sels  oal- 
l'iques  avec  un  carbonate  de  magnésie. 

Concluons  aussi  que  les  sels  magnésiens  accompagnante» 
petite  quantité,  ainsi  qu'il  arrive  fréquemment,  les  sels 
calcaires  dans  les  eaux  naturelles,  ne  feront  pas  changei' 
les  résullats  généraux  signalés  plus  haut,  relativement  an 
départ  spontané  du  carbonate  de  chaux  ei  de  l'acide  carbo- 
nique: ce  sera  ce  carbonalc  de  chaux  seulement  que  fera 
précipiter  une  évaporaiion  suffisamment  active,  laquelle  oc- 
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casioimera  en  rn^nie  temps  uii  enrichissement  progressifen 
sels  magaésiens. 

Nous  voyons  prédominer  dans  l'eau  des  mers  celui  dessels 
trés^oliiblesque  nous  retrouvons  en  plus  forte  quanlilé  dans 
les  couches  solides  du  globe.  On  pourrait  s'étonner  que  le 
sulfate  de  chaux,  bien  plus  répandu  que  les  sels  magnésiens 
dans  l'intérieur  des  Icnes  ,  ne  sait  représenté  dans  les  eaux 
luartiics  que  par  une  dose  de  chaux  énormément  inférieure 
à  celle  de  la  magnésie.  Mais  quand  bien  même,  originaire-  , 
ment,  les  sels  dissous  dans  la  mer  eussent  été  plus  riches 
m  chaux  qu'en  magnésie,  l'ariivce  incessante  de  carbonate 
de  cette  dernière,  emprunté  au^  dolomics  ou  à  d'autres 
sources  analogues,  était  de  nature  à  modifier  de  plus  en  plus 
la  situation,  en  remplaçant  les  selssolubles  à  base  calcaire 
[lar  les  sels  correspondants  à  base  magnésienne, 

m  LE  MAGNÉTISME  ET   LA  CONUVCTIBILITK  ËLECTRIftVE  MJ 
POTASSIUM  ET  Dl  SODIUM  ; 

P*R  M.   LAMT. 


Plusieurs  savants  ont  cherché  à  découvrir  une  relation 
fntro  les  poids  ou  les  volumes  atomiques  des  corps  et 
(juelques-uncs  de  leurs  propriétés  physiques,  telles  que  la 
densité,  la  forme  cristalline,  la  chaleur  spécifique,  le  poiut 
d'ébullition  ou  le  magnétisme  spécifique.  Rdaiivenienl  à 
cette  dernière  propriété,  on  admet  généralement  que  les 
métaux  les  plus  magnétiques  simt  ceux  qui  ont  le  volume 
atomique  le  plus  petit;  les  métaux  les  moins  magnétiques 
sont  ceux  dont  le  volume  atomique  est  le  plus  grand. 

Par  volume  atomique ,  on  entend  le  rapport  de  l'équiva- 
lent chimique  à  la  densité.  Il  est  facile  de  comprcudrc  que 
si  n  est  le  nombre  d'atomes  chimiques  (*)  contenu  dans  le 

[*)  Pour  nous,  l'atome  cliimiquoost  le  rapport  qu'on  nppollc  aujaurd'tiul 
Anp.  rfp  Oiim.  r-f  de  l'hyi.,  3"  série,  t.   Ll.  (^ovfT^ll^c  i35;  )  20 
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La  relalion  (i)  montre  i[ue  pins  le  volume  atomique  r^l 
grand  ,  plus  le  nombre  des  alomes  cliimiques  esL  pelîl, 
c'est-à-dire  moins  les  molécules  des  métaux  sont  rappro- 
chéi's  ;  de  façon  qu'en  prntiant  les  inveises  des  volumes 
atomiques,  on  aurait  dss  nombres  qui  pourraient  repré- 
senter te  degré  plus  ou  moins  grand  de  rapprochement  des 
molécules  de  ces  corps.  Quelques  pliysiciens  confondeni 
ces  nombres  avec  les  volumes  atomiques  proprement  dils. 

Je  m'étais  proposé  simplement  de  dresser  un  tableau  des- 
tiné k  meure  en  évidence  la  réalité  de  l'hypollièse  relative 
aux  volumes  atomiques  que  je  viens  de  rappeler;  mai.s 
l'examen  des  nombres  renfermés  dans  ce  tableau  m'a  con- 
duit à  faire  de  nouvelles  recherches  sur  le  magnétisme  spé- 
cifique du  sodium  et  do  potassium  ;  t'nsuite,  comme  on  fc 
verra  plus  loin,  j'ai  été  naturellement  amené  à  mesurer  la 
conductibilité  électrique  de  ces  métaux.  Ces  deux  points 
font  l'objet  du  travail  qtic  j'ai  l'honnenr  de  soumettre  an 
jugement  de  l'Académie. 

Voici  d'abord  le  tableau  en  question  dressé  avec  les  nom- 
bres regardés  aujourd'hui  comme  les  plus  exacts. 
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physiciens  (*)  pour  représenler  le  magoeiisme  spécifique 
des  subslances,  on  remarcjuera  d'abord  que  le  fer,  le  plas 
magnétique  des  corps,  n'occupe  pas  le  premier  rang  dans 
la  série  des  volumes  alomiques  ^  cnsuile  que  le  manganèse, 
incompaiableuienl  moins  magnétique  que  le  fer,  le  cobalt, 
le  nickel,  est  placé  sur  la  inême  ligne  que  ces  métaux  eu 
«gard  au  volume  atomique  ;  que  le  cuîvi-e,  qui  est  diama- 
gnélîque,  a  un  volume  atomique  égal,  sinon  inférieur,  à 
celui  du  fer  ;  que  le  zinc,  qui  est  aussi  diamagnétique ,  est 
immédiatement  à  côte  du  plalin«,  corps  attire  par  l'aimant; 
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enfin  ^e  l'oixlie  dans  lequel  se  préscntpnl  le  zinc,  l'argent, 
lu  plomb,  l'étaiii  n'est  pas  celui  que  Ton  assigne,  dans  rètal 
actuel  de  la  science,  à  cesdifTéretiLs  métaux,  considérés  sous 
le  rapport  de  leur  magnétisme  spécifique. 

II  est  bien  vrai  que  Ton  ne  saurait  répondre  de  la  pureté 
absolue  des  métaux  comparés,  ni  de  l'exactitude  parfaite 
des  nombres  représentant  leurs  équivalenis  chimiques.  On 
ne  peut  pas  non  plus  atTirmer  que  les  nombres  donnés  pour 
le  magnétisme  spécifique  des  niéraux  soient  rigoureux;  car 
indépendamment  de  la  pureté  problémalique  de  res  corps, 
l'action  de  l'aimant  varie  avec  son  înlcnsité  et  la  distance. 

Toutefois  il  y  a  des  es;ceplioii.s  assez  nettement  mar- 
quées pour  que  l'on  ne  puisse  jias  mettre  en  doute  leur 
réalité. 

La  plus  remarquable  est  sans  contredit  celle  que  présente 
le  cuivre.  L'argent  lui-même  en  formerait  une  nou  moins 
frappante,  si  l'on  prenait  pour  sou  équivalent  le  nombre 
généralement  adopté  par  les  chimistes.  Dans  le  tableau  que 
j'ai  donné  plus  haut,  j'ai  cru  devoir  me  conformer  aux  ana- 
logies physiques  d'isomorphisme  et  de  chaleur  spécifique, 
et  adopter  la  moiticde  l'équivalent  i35o. 

Pour  des  raisons  semblables  j'ai  aussi  dédoublé  les  équi- 
valents du  potassium  et  du  sodium  ;  mais,  malgré  ce  dédou- 
blement, les  nombres  qui  représentent  les  volumes  atomi- 
ques de  ces  métaux  sont  plus  grands  que  celui  du  bismuth. 
Ce  dernier  résultat  m'a  particulièrement  frappé,  et  j'ai 
pensé  qu'il  pourrait  me  conduire  ou  à  une  confirmation 
éclatante  ou  à  une  exception  nouvelle  et  fatale  pour  la  loi 
des  volumes  atomiques. 

D'après  cette  prétendue  loi ,  le  sodium  et  surtout  le  po- 
tassium devaient  être  beaucoup  plus  diamagnéliques  que 
le  bismuth. 

L'illustre  auteur  de  la  découverte  du  diamagnétisme 
s'exprime  ainsi ,  relativement  au  sodium ,  dans  le  Mémoire 
où  il  a  consigné  ses  premières  recherches  sur  le  Magné- 
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tisme  univarsel  :    »    Uu  gros  globule  de  sodium  équivalcnl 
à  uu  (lemi-poucc  fut  fortement  repoussé;  ce  métal  est  donc 
dia magnétique,    n 

Quant  au  potassium,  M.  Faraday  ne  dit  pas  l'avoir  sou- 
mis à  l'action  directe  des  pôles  de  son  fort  électro-aimant  i, 
mais  il  regarde  ce  métal  comme  diamagnétique,  à  cause  de 
la  nature  diamagnétique  de  tous  ses  composés. 

L'abbé  Zaniedeschi  ^  qui  a  donné  une  liste  de  métaux 
d'après  la  nature  de  leur  magtiélisme  ,  place  le  sodium  et 
le  potassium  au  nombre  des  métaux  diamagnéliques  pro- 
prement dits;  mais  cette  liste  ne- saurait  inspirer  une  grande 
coofîance,  puisqu'il  est  reconnu  aujourd'hui  que  le  cuivre, 
l'argent,  le  zinc,  le  silicium,  placés  par  l'abbé  Zanledeschî 
dans  la  classe  des  métaux  magnétiques,  sont  sans  aucun  doute 
diamagnétiques. 

Ces  résultats  étant  les  seuls  qui  soient  venus  à  noire  con- 
naissance, il  m'a  paru  utile  de  reprendre  les  expériences 
relatives  an  sodium  et  au  potassium. 

L'appareil  que  j'ai  employé  est  celui  que  construit 
M.  Ruhmkorf,  et  qui  est  bien  couiiu  de  tous  les  pliyaiciens. 
Le  sodium  ou  le  potassium  étaient  taillés  avec  un  couteau 
d'argent,  sous  la  forme  de  cubes  ou  de  prismes  rectangu- 
laires, dans  des  masses  un  peu  considérables  de  ces  mé- 
taux. On  leur  donnait  quelquefois  la  forme  de  sphères  de 
7  à  i5  millimètres  de  diamètre,  en  les  comprimant  dans  un 
moule  à  balles  parfaitement  nettoyé,  brillant,  frotté  et 
mouillé  avec  l'buile  de  naphlc.  Enfin,  j'ai  fait  usage  de 
globules  sphëroïdaus  de  sodium,  piovenaut  de  la  simple 
fusion  de  ce  métal  dans  des  capsules  de  porcelaine.  Dans 
tous  les  cas,  j'ai  soigneusement  évité  l'introduction  acci- 
dentelle du  fer  dans  les  échantillons  qui  devaient  être  sou- 
mis à  l'expérience.  11  ne  pouvait  rester  de  doute  que  sur  la 
nature  même  du  sodium  et  du  potassium  employés.  Ces 
métaux  m'avaient  été  fournis  comme  purs:  ils  avaient  été 
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dislillés  deux  fois.  1,'uiialyse  directe ,  lenlëe  sur  i  5  grammes, 
n'avaitdécelé  aucune  iracR  de  fer  (*). 

Les  deux  métaux  étaient  suspendus  dans  le  champ  ma- 
gnétique à  un  fil  de  cocon  ,  par  l'intermédiaire  d'un  petit 
crochet  formé  d'un  mince  fil  de  cuivre  rouge.  Dans  mes 
premières  expériences,  ils  étaient  protégés  par  uue  atmo- 
splière  d'acide  carbonique  ou  d'air  desséché  ;  ensuite  je  me 
contentai  de  les  suspendre  à  l'air  libre,  vu  la  rapidité  des 
expériences.  On  avait  soin  seulement  de  les  plonger  de 
temps  en  temps  dans  l'huile  de  naphte  ,  pour  les  recouvrir 
d'une  couche  momentanément  préservatrice. 

Voici  maintenant  ce  que  j'ai  constamment  observé. 
Lorsqu'un  globule  de  sodium  ou  de  potassium  est  sus- 
pendu à  7  ou  8  millimètres  de  dislance  des  pôles  de  l'élec- 
tro-aimant,  il  est  fortement  repoussé,  ainsi  que  l'a  reconnu 
Faraday,  à  l'instant  où  l'on  fait  passer  le  courant  d'une 
pile  de  a5  à  5o  éléments  Bunsen  à  zinc  extérieur  ;  mt 
bientôt  on  voit  le  globule  se  rapprocher  peu  à  peu  de 
verticale  et  pamïîre  y  rester  immobile.  Parfois  ,  quand 
distance  primitive  du  globule  est  inférieure  à  7  ou  8  mi 
limétres,  la  répulsion  est  suivie  d'une  attraction  non  équi- 
voque, qui  porte  la  masse  à  la  surface  même  du  pôle  de 
l'aimant.  Afin  de  m'assurer  si  dans  tous  les  cas  il  y  avait 
attraction,  j'ai  placé  une  lunette  à  une  distance  convenable 
de  l'appareil,  et  J'ai  fait  coïncider  la  direction  du  fil  de  co- 
con qui  soutenait  le  globule  avec  le  fil  vertical  placé  au 
foyer  de  la  lunette.  Or,  toujours  après  la  répulsion,  il  y 
avait  attraction. 

En  suspendant  à  la  place  du  métal  alcalin  une  boute  de 
même  volume  de  cuivre  ou  d'argent,  que  j'avais  préparés 

(')  MalhoureiHemont  lu  qusnLité  de  ce  dernier  mélnl  qa'[l  faut  snpposer 
dspB  un  CDrpi,  pour  que  celui-ci  soit  scniiblo  i  rnclion  d'un  puissant 
ùlRcLro-aimint,  ecl  lellcnienl  minime,  qu'elle  éciiappe  ù  l'iniilyse  la  plu^ 
délîcile. 
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aussi  puis  que  possible,  il  y  avait,  i'i  l'iiisiant  de  l'élablUse- 
luuul  du  coiuaul,  répulsion  semblabli;,  puis  rapprochement 
de  la  verticale,  mais  jamais  allructiuu  ;  la  boule  de  cuivru 
ou  d'argcut  restait  visiblement  repoussée  ;  résultat  cou- 
lorme  à  la  nature  diamagnétique  bien  connue  de  ces  deux 
derniets  métaux,  et  qui  prouve,  soit  dit  en  passant,  que  la 
force  d'agrégalion  moléculaire  ne  détruit  pas  la  répulsion 
diamagnéliquc  ,  comme  quelques  physiciens  l'onl  annoncé. 

La  répulsion  si  énergique  qu'éprouvent  le  potassium  ci 
le  sodium,  lorsque  l'on  établit  le  courant  autour  des  élec- 
tro-aimants, est  duc  selon  toute  probabilité  à  la  production 
des  courants  induits  dans  la  masse  métallique ,  qui  oui  une 
direction  contraire  aux  courants  ampériens  circulant  dans 
le  fer  doux  de  l'éleclroaimant.  La  lenteur  avec  laquelle 
cette  masse  revient  à  sa  position  linale  résulte  de  ce  que 
l'clectro-ainianl  n'arrive  pas  iniuiédiatement  à  sou  état  d'é- 
quilibre magnétique.  Quand  cet  état  est  atteint ,  il  ne  rcsU.- 
plus  que  l'action  spéciale  produi  te  par  l'aimant  sur  les  mo- 
lécules du  métal  supposé  lise.  Nous  reviendrons  plus  loin 
sur  CCS  phénomènes  d'induction. 

Les  expériences  précédentes  semblaient  donc  prouver 
que  le  sodium  et  le  potassium  étaienl  magnétiques,  faible- 
ment  sans  doute,  mais  d'une  manière  non  douteuse,  à  peu 
près  à  la  manière  du  platine,  dont  les  composés  sont  tous 
diamaguétiques.  Cependant  le  résultai  contraire  obtenu 
par  Faraday  sur  le  sodium,  l'habilelé  bien  connue  de  ce  sa- 
vant, comme  physicien  et  coiuiae  chimiste,  jetèrent  des 
doutes  dans  mon  esprit  sur  la  pureté  des  métaux  que 
j'avais  souniisà  l'expérience,  et  je  songeai  à  extraire  moi- 
même  le  potassium  de  la  potasse  ,  sans  l'inlcrmédiaire  de 
vases  ou  d'outils  en  fei'. 

Le  procédé  de  Davy  se  présenta  naturel  le  ment  à  mon 
esprit  ;  mais  l'amalgame  cristallin  que  l'on  obtient  avec  la 
pile  est  très-difficilement  réductible  par  la  (■haleur ,  soit  à 
cause  de  l'alTmilé  icciproqne  des  deux  métaux,  soit  à  cause 
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du  peu  de  diiTérencc  des  icmpéralures  auxquelles  ils  se  vo- 
latilisent. Au  rouge  sombre  ,  le  résidu  de  la  distillation 
contient  encore  du  mercure.  J'essayai  alors  de  préparer 
directement  le  potassium  par  la  pile  sans  passer  par  un 
amalgame. 

A  cet  effet,  un  tube  en  verre  recourbé  contenant  de  la 
potasse  caustique  à  l'alcool ,  laquelle  était  fortement  diama- 
gnétique  ,  fut  disposé  au-dessus  d'un  fourneau  allumé,  à 
une  distance  telle,  que  la  potasse  fût  toujours  dans  un  état 
semi-liquide  ,  pâteux  ,  surtout  dans  la  branche  où  plongeait 
l'électrode  négatif.  Les  deux  électrodes  étaient  deux  fils  de 
platine,  et  la  source  électrique  une  pile  de  six  éléments 
Bunsen  à  zinc  extérieur.  Dans  ces  conditions,  on  voit 
bientôt  des  globules  métalliques  s'amasser  au  pôle  négatif, 
et  au  bout  d'une  heure  environ,  lorsque  ta  potasse  est  de- 
venue dure,  en  brisant  le  tube  dans  l'huile  de  napbte,  on 
peut  recueillir,  par  la  fusion  et  la  séparation  mécani- 
que, du  potassium  ,  de  manière  à  former  un  globule  par- 
faitement beau  et  brillant,    de  la  grosseur  d'un  pois. 

Or  un  pareil  globule ,  suspeudu  délicatement  devant  les 
pôles  de  l'électro-aimam ,  fut  repoussé  d'abord  vivement, 
puis  fortement  attiré. 

Après  celle  expérience,  il  m'était  difficile  de  ne  pas  con- 
clure que  le  poiassioii  était  magnétique.  Sans  doute,  cette 
conclusion  est  infirmée  par  certaines  analogies  que  l'on 
est  porté  à  ériger  en  lois  générales.  C'est  ainsi  que  tous  les 
métaux  diamagnétiques,  dit-on,  ont  leurs  composés  égale- 
ment diamagnétiques  ;  mais  il  y  a  des  exceptions.  Les  com- 
posés du  platine ,  nous  l'avons  déjà  dit ,  sont  reponssés  par 
les  aimants,  quoique  tous  les  échantillons  de  platine  es- 
sayés jusqu'à  ce  jour  se  soient  trouvés  magnétiques.  D'un 
autre  côté ,  ne  sait-on  pas  que  le  cyanoferrure  de  potassium 
est  fortement  repoussé  par  les  aimants  ,  tandis  que  son 
élément  métallique  principal  est  puissamment  attiré  ? 

Ainsi,  j'admettrai  que  le  sodium  cl  le  potassium  sont  fai- 
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biement  magné liques.  Mais  fusseiil-ils  en  réulitù  diamagnc- 
liques,  ils  ne  paraissent  pas  pouvoir  l'être  aulautquele 
bismuih  ;  et  cette  seule  conséquence  suffirait  pour  ébranler 
fortement  la  loi  déjà  mal  assise  des  volumes  atomiques 
comparés  aux  propriéiés  magnétiques  des  métaux. 

Dira-t-on  que  le  magnétisme  des  différenls  métaux  doit 
être  mesuré  à  une  température  déterminée  pour  chacun 
d'eux?  Mais  l'abaissement  de  température  ne  modifie  re- 
lativement que  peu  cette  propriété  des  métaux.  Le  manga- 
nèse, qui  n'est  pas  magnétique  à  la  manière  du  fer,  à  la 
température  ordinaire  ,  ne  le  devient  pas  davantage  par  un 
abaissement  très-grand  de  température.  D'ailleurs,  si  pour 
établir  une  hypothèse  il  faut  avoir  recours  à  une  autre  hy- 
pothèse, il  nous  semble  plus  rationnel  de  laisser  du  côté 
Tune  et  l'autre,  ou  du  moins  de  ne  les  énoncer  que  comme 
rapprochement  de  simple  curiosité. 

Motivement  (T induction  du  polassinniet  du  sodium. 

attraction  et  i-épulsion.  —  Nous  avons  dit  qu'un  globule 
de  potassium  ou  de  sodium,  placé  en  présence  des  pôles 
d'un  éleclro-aimant,  était  vivement  repoussé  au  moment 
où  l'on  établissait  le  courant.  Il  est  plus  éticrgiquemcut  en- 
core attira,  lorsque,  après  lui  avoir  laissé  prendre  sa  posi- 
tion d'équilibre  ,  on  ouvre  brusquement  le  circuit.  Dans 
ce  cas,  ou  admet  que  la  masse  du  globule  est  le  siège  de 
courants  induits  de  môme  sens  que  les  courants  ampériens 
({ui  les  engendrent ,  et  c'est  de  leur  action  réciproque  que 
résulte  l'attraction  observée.  Si  celle-ci  est  plus  vive  que 
la  répulsion  ,  c'est  que  la  masse  induite  cesse  d'être  sous 
l'influence  de  l'action  magnétique  ,  qui  tend  toujours  à 
amortir  les  mouvements  ou  les  oscillations,  comme  le  ferait 
la  résistance  d'un  milieu.  Lorsque  le  globule  est  animé  d'un 
mouvement  de  rotation  sur  lui-même,  l'arrêt  qu'on  lui  im- 
prime par  le  passage  du  courant  est  encore  plus  subit,  plus 
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puisqu'il   suffit  J'inieriompri^    te   coiiiaiit      'cci'    f 
plusicuT's  fois  de  suite. 

L'établissement  dticouraut  ne  produit  rien  pour 
tion  ;  il  ne  sert  qu'à  0xer  ta  masse  où  l'amène  le  co" 
rotation.  D'après  ce  que  l'on  sait  de  l'induction  ,  tf 
çoit  en  effet  que  tout  mouvement  ne  peut  Être  qa 
par  l'influence  des  forces  magnétiques  alors  actives,  f' 

En  écartant  les  deu^t  pôles  de  l'appareil  Ruhmkoi 
loin  que  possible,  et  plaçant  la  masse  près  de  l'unl^ 
on  peut  encore  déterminer  une  faible  rotation. 

L'explication  complète  des  phénomènes  de  rotadf 
parait  difficile  à  donner  d'une  manière  satisfaisante.) 
semble  pas  facile ,  en  efl'ei ,  de  rendre  compte  mathd 
quementde  laconstancedu  sens  de  rotation,  qnelleqn 
la  position  de  la  masse  métallique  près  de  Tun  ou  de  1 
pôle,  du  même  c6té  du  plan  vertical  qui  divise  en 
parties  symétriques  les  surfaces  polaires.  11  faut 
compte  ici  non-seulement  de  l'influence  réciproqu 
courants  induits  et  de  l'aimant,  de  l'ailraction  ou 
répulsion  exercée  par  les  pôles  magnétiques,  mais  c 
du  fait  que  l'électro-at  mant  n'acquiert  pas  et  ne  pei 
subitement  ses  propriétés  magnétiques,  de  l'inégali 
puissance  des  pôles,  de  l'action  des  courants  induiu 
iraires  qui  se  développent  dans  la  masse,  de  l'influeti 
tnilteu  et  peut-être  aussi  de  l'élat  cristallin  du  métal , 
qu'il  s'agit  du  sodium  par  exemple.  Quand  toutes  le; 
dilîons  physiques  du  phénomène  seront  mieux  con 
alois  seulement  la  mécanique  pouna  composer  les  1 
agissantes,  et  faire  connaître  exactement  ta  positi 
l'inlensité  du  couple  résultant  qui  détermine  le  mouvi 
de  rotation. 

Conductibilité  électrique  du  sodium  et  du  polassiu 

L'induction  dans  les  métaux  paraissant  intimemen 

à  leur   conductibilité    électrique ,    d'après    les    rcchc 
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La  mëtliode  d'otiservaLion  adoptée  a  été  celle  que  R 
Becquerel  a  décrue  dans  son  travail  stir  la  conductibililé 
électrique.  Elle  a  l'avantage  d'être  indépendante  des  petites 
varîalions  qui  peuvent  affecter  l'intensité  du  courant  pen- 
dant le  cours  de  l'opération . 

Le  courant  émanant  du  couple  thermo-électriqui 
visait  en  deux  courants  partiels  passant  en  sens  contraire 
dans  le  rhéomètre  ,  puis  cheminant  l'un  dans  le  fil  soumis 
à  l'expérieuce,  l'autre  dans  un  fil  d'argent  pur  (*)  tendu 
horizontalement  sur  une  règle  divisée  en  millimètres,  et 
dont  on  pouvait  laise  varier  à  volonté  la  longueur.  Dans 
chaque  espérience  de  mesure,  avant  d'introduire  danal'utj 
des  circuits  le  fil  d'essai ,  ou  commençait  par  réduire  la 
longueur  du  fil  d'argent  de  manière  à  rendre  les  deux  cir- 
cuits d'une  parfaite  égalité,  ou  à  amener  l'aiguille  du  rhéo- 
mètre au  zéro.  Alors  on  visait  avec  une  lunette,  et  l'on 
fixait  d'une  manière  invariable,  sur  l'exlréoiité  de  cette 
aiguille,  le  fil  vertical  placé  au  foyer  de  l'instrument.  En- 
suite ou  introduisait  le  fil  d'essai  dans  le  second  circuit,  et 
par  une  manœuvre  convenable  de  la  pièce  qui  serrait  le  fil 
d'argent,  ou  ramenait  la  pointe  de  l'aiguille  eu  contact 
avec  le  fil  vertical  du  réticule.  La  sensibilité  de  l'appareil 
était  assez  grande  pour  que  l'on  pût  apprécier  aisément  une 
résistancede  i  millimètre  de  fil  d'argent  (diamètre  o'"™,237J 
introduit  danslc  circuit. 

Mais  Ib  plu.'i  grande  difficulté  consistait  a  se  procurer  de« 
file  de  potassiun  et  de  sodium,  que  l'on  pût  facilement  in- 
troduire dans  Tun  des  circuits.  J'ai  préparé  un  fil  de  plu- 
sieurs manières. 

D'abord  j'ai  coulé  les  métaux  alcalins  dans  des  tubes  de 
1  à  u  millimètres  de  diamètre.  A  cet  effet,  dans  un  réservoir 
soudé  à  l'une  des  extrémités  du  tube,  on  plaçait  le  métal 
et  on  disposait  le  tout  sur  une  grille  à  analyse.    Quand  le 
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mfae  ^lail  guftisatnnionl  rliaud,  on  taisait  Ituidiu  le  mêlai; 
on  férmail  Ueiméliquemeiit  le  réservoir,  cl  en  chaufl'aiit 
davantage  pour  augmenter  la  force  élastique  de  l'air  res- 
tant ,  on  voyait  le  métal  fondu  s'engager  dans  le  tube  sous 
la  forme  d'un  fil  irès-brillanl. 

Ce  procédé  ne  réussissant  pas  toujours  ,  j'ai  opéré  par 
aspiration  à  l'aide  d'une  pompe.  Enfin,  j'ai  fait  usage  d'un 
moyen  analogue  n  celui  qui  est  employé  pour  la  fabrication 
des  tuyaux  de  plomb. 

Dans  un  écroH  en  bronze,  percé  inférieurcmcnt  d'une  mi- 
verture  de  illièrede  la  grosseur  du  fil  que  l'on  voulait  a  voir,  un 
tassait  une  masse  uuepcugi'audo  de  sodium  ou  de  potassium 
non  recouverts  d'acide,  puis  à  l'aide  d'une  forte  vis  de  mènir 
)ias  que  celui  de  l'écrou  ,  on  exerçait  une  compression  sur 
le  métal.  Le  potassium  coule  a  vec  uue  grande  facilite  à  la 
tcnipéraliirede  ao  degrés.  Le  sodium  est  cbauÛé  jusqu'à 
60  ou  80  degrés.  L'un  et  l'autre  peuvent  s'obtenir  ainsi  fa- 
cilement sous  des  longueurs  de  plusieurs  mètres.  H  va  sans 
dire  qu'où  les  recueille  dans  l'huile  de  naphie. 

Mais  si  ce  dernier  procédé  est  le  plus  simple  et  le  plus 
commode  pour  avoir  des  fds  de  potassium  onde  sodium,  en 
revanche  ceux-ci  sont  plus  diliiciles  à  être  introduits  dans 
le  circuit  que  les  Cls  renfermés  dans  des  tubes  de  verre. 
Les  bouts  de  fil  de  cuivre  rouge  ou  d'argent,  un  peu  moins 
gros  que  les  fils  des  métaux  qui  devaient  être  mis  en  com- 
munication avec  le  mercure,  s'enfoncent  et  tiennent  aisé- 
ment dans  le  verre,  mais  ne  tiennent  que  ditlicilement  dans 
les  bouts  libi^s  des  fils  protégés  par  l'huile  de  naphtc. 

En  outre  ,  ces  fils  s'allongent  facilement  quand  on  les 
manie ,  et  leur  diamètre  change.  Quant  à  ce  diamètre  ,  on 
l'obtenait  en  mesurant  celui  du  trou  de  filière  par  lequel 
les  fils  avaient  passé.  Je  dois  faire  observer  qu'en  m.esui'ant 
dîreclemciit  le  diamètre  des  fils  eux-mêmes,  je  n'obtenais 
iamais  exactement  le  même  que  celui  du  trou  de  filière. 
Le  diamètre  moyen  des  tubes  de  verre  était  donné  par 
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(les  pesées  an  mercun^.  On  tenait  compte,  bien  entendu. 
<le  la  résistance  des  bouts  de  lils  de  cuivre  ou  d'argent  ser- 
vant d'il) le finédi aires  pour  rintroduction  des  métaux  es- 
sayés dans  le  circuit,  résisiance  d'aineurs  toujours  très- 
faible,  rrtativcmentà  eelîedeces  métauTt. 

Voici  les  nombres  que  j'ai  obtenus  comme  moyennes  de 
plusieurs  sénés  d'expériences,  à  la  [empératiire  de  iode- 
grés  ,  avec  deux  échantillons  provenant  de  deux  sources 
dîfférenfps. 

Noms  dcB  substnnces.  Conductiliilité. 

Argent  pur loo 

Sodinm  (i"  échantillon) o5 

Polassiiim  (i'^'"ochunlîllon),,        i8 
Sodinm  (a"  échantillon). .  .  ?4 

Potassium  (2'  échantillon).  .        i-] 

Afin  de  faire  jugsr  du  degré  de  probabililé  des  résultat» 
reiircrniés  dans  ce  tableau  ,  je  rapporterai  ici  les  nombres 
que  j'ai  trouvés  en  suivant  la  même  méthode ,  prenant  les 
mûmes  précautions,  pour  le  platine,  le  cuivre,  le  mercure, 
et  les  nombres  donnés  par  MM.  E.  Becquerel  et  Pouillel, 
pour  exprimer  la  condociîbililé  relative  des  mêmes  sub- 
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Je  n'ai  pas  la  prétention  de  croire  que  les  nombres  don- 
nés dans  le  premier  tableau  représentent  la  vraie  valeur 
de  la  conductibilité  du  potassium  cl  du  sodium  ,  car  on  no 
saurait  pprdrc  de  vue  ce  résultat  signalé  par  M.  Ponillei, 
que  j'ai  eu  l'orcasion  de  vériticr  sur  divers  échantillons  de 


(3>.  ) 
mercure  et  d'ai^ent ,  savoir,  que  l'impureté  des  substances 
a  une  grande  influence  sur  leur  conductihiliié.  Cependant 
le  grand  nombre  d'essais,  suffisamment  concordants ,  que 
j'ai  faits,  me  donnent  la  confiance  que  mes  nombres  ne 
doivent  pas  être  trop  éloignés  de  la  vérité.  Un  ré.snitat 
constant  ei  non  douteux,  c'est  que  le  potassium  s'est  tou- 
jours trouvé  un  peu  moins  bon  conducteur  que  le  sodium. 

Le  premier  tableau  montre  ,  comme  on-  avait  pu  le  pré- 
voir d'après  les  mouvements  si  prononcés  d'induction  que 
présentent  le  sodium  et  le  potassium,  que  ces  deux  métaux 
sont  relativement  très-bons  conducteurs  de  l'électricité,  el 
se  placent  entre  le  cuivre  et  le  fer,  ou  plutôt  à  côté  de  l'é- 
lain  ,  sous  le  rapport  de  la  conductibilité  électrique. 

On  peut  induire  de  là  que  leur  conductibilité  pour  la 
chaleur  est  également  grande.  Le  fait  suivant  vient  à  l'ap- 
pui de  celte  conséquence.  Si  l'on  plie,  eu  dillërenls  sens, 
dans  une  étoffe  sècbe,  un  gros  bàlon  de  sodium,  jusqu'à  ce 
que  la  chaleur  développée  ne  permette  plus  de  le  tenir 
dans  la  main,  il  sulHt  de  plonger  le  fragment  dans  l'huile 
de  naph te  pendant  trois  ou  quatre  secondes,  pour  qu'il  pa- 
raisse complétcuieut  refroidi.  ,T ajouterai,  en  terminant, 
que  j'ai  observé  qu'en  pliant,  tnalaxant  en  tous  sens  le  so- 
dium, on  ne  lui  faisait  pas  perdre  sa  structure  cristalline, 
ni  le  cri  qu'il  fait  entendre.  Les  fils  provenant  du  même 
métal  malaxé  et  passé  à  la  filîcre  présentent  au  bout  de 
peu  de  temps ,  dans  de  l'huile  de  naphie  pure  ,  sur  toute 
leur  surface  ,  un  véritable  moiré  métallique. 
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BiOlIVEl,  IUW\ 

Ri  gai  pienanl  de  la  ilérninposilMiu  ilr  l'eau  par  le  diarkn  iDraiide^ccoL 
Aclion  it  u  gai  snr  1rs  anigiaot; 

P*B  M.   LANGLOIS. 


Les  essais  ciitrc|>ris,  dans  ces  derniers  leiiips,  pour  aji- 
pliquer  le  gaz  evirait  de  TRaii  à  l'éclairage  e[  au  cliauflnge. 
ont  donné  à  son  étude  un  roiiaii)  iniérèl.  Ou  s'est  beau- 
coup occupé  de  sa  prépara  lion,  mais  beaucoup  moins  de  sa 
composiliun.  On  couuait  aujourd'luii  plusieurs  procédés 
pour  l'obteuir  facileraeni  el  abondanimenl.  Chacun  de  ce^ 
procédés  porte  le  nom  de  son  iitveaieur.  ]l  en  r«l  un  qui' 
l'on  doit  à  M.  Kirkham,  iugénieut'  anglais,  et  dont  l'appn- 
ritîon  eu  Franco  remonte  seulement  à  i^uelque^  anuées; 
on  a  voulu  derDièremenl  On  tenter  rapplicatiini  dans  un 
des  grands  élablisscmenls  militaires  de  Paris.  Il  ne  diSëit- 
des  autres  procédés  que  p»r  le  nombre  et  ta  disposition  des 
appareils,  car  tous  consisteiil,  coninte  on  sait,  à  faire  passer 
de  la  vapeur  dVau  dans  des  cylindres  en  fonte  ou  en  lerie 
réfractaire,  remplis  de  cbarbon  de  Itois  ou  de  coke  incan- 
descent. L'eau,  au  contact  du  charbon,  se  décompose  et 
donne  naissance  à  un  niélauge  gazeux,  composé  d'bydro- 
gène  ,  d'oxyde  de  carboue,  d'acide  carbonique  et  d'uut- 
faîble  quautité  d'hydrogène  proiocarboné.  Pendant  un  in- 
stant, DU  a  cru  avoir  trouvé  dans  ce  mélange  gazeux,  privé 
d'acide  carbonique,  un  auxiliaire  au  ga?,  de  la  houille,  et 
pouvoir  même,  dans  quelques  circonstances,  le  substituer 
avantageusement  à  ce  dernier.  Destiné  à  l'éclairage,  on  si- 
proposait  de  le  carburer  préalablement;  mais  destiné  au 
chauffage,  il  eût  été  briilé  sans  aucune  addition. 

Peut-être  scrail-on  parvenu  à  lui  faire  jouer  ce  double 
rôle,  si  deux  chimistes  illustres,  membres  du  Conseil  mu- 
nicipal de  Paris,   n'avaient  eu  l'occasion  de    signaler  les 
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graves  dangers  auxquels  son  emploi  pouvait  exposer  li 
sanlê  (tubliqiie.  En  ellel,  on  aurait  eu  à  redouter,  en  cas 
de  fuites,  son  action  dt'léièip  (ju'il  emprunta  à  l'oxyde  de 
carbone  dont  il  contient  uuf  très-grande  ijuaniilé.  Dans  Ée 
gsE  obtenu  avec  les  appareils  Kirkham,  la  proportion  de 
cet  oxyde  ne  descend  jamais  au-dessous  de  3o  pour  loo  el 
souvent  même  s'élève  au  chillie  de  4o  pour  loo. 

On  a  prétendu,  il  est  vrai,  que  l'on  pourrait  arriver,  en 
observant  certaines  conditions,  à  diminuer  sensiblement  la 
production  de  l'oxyde  de  carbone.  Celle  pensée  s'établissait 
sur  la  possibilité  de  soustraite,  pendant  l'opération,  l'acidâ 
carbonique  au  pouvoir  réductif  d'une  longue  culonae  de 
charbon,  (.es  tentatives  faites  dans  ce  sens  n'ont  pas  cou- 
duil  à  un  pareil  résultai.  Les  «juantités  relatives  d'oxyde 
de  t  arbone  el  d'acide  carbonique  n'en  soûl  pas  moins  sus- 
ceptibles, comme  ou  sait,  de  beaucoup  varier.  L'abondante 
formation  du  premier  de  ces  corps  parait  lenir  autant,  si  ce 
n'est  plus,  à  la  haute  température  du  charbon  qu'à  sa  massé. 
Désirant  avoir  à  cet  égard  quelques  données  précises,  j'ai 
dû  faire  un  certain  nombre  d'expériences  dont  je  t'appel- 
lerai ici  les  plus  imporlanies. 

Dans  un  lube  de  porcelaine,  traversant  un  fout-neau  & 
réverbère,  on  a  introduit  du  charbon  calciné;  on  a  Gxé  à 
l'une  des  extrémités  du  lubc,  au  moyen  d'un  bouchon  de 
liège,  une  petite  eornue  de  verre  remplie  aux  deux  tiers 
d'eau  distillée,  et  on  a  adapté  à  l'autre  esirémité  un  tube 
de  verre  recourbé  communiquan  t  avec  une  cuve  à  mercure. 

Au  boni  d'une  hf  uie  environ  d'un  feu  très-vif,  le  lube 
avait  atteint  la  icmpL'raluic  rouge.  Alors  seulement  l'eau 
de  la  cofnue  fut  mise  en  ébullition  et  sa  vapeur  reçut  le 
contact  du  charbon  incandescent.  On  a  laissé  perdre  beau- 
coup de  gaz,  on  ne  l'a  recueilli  sous  des  cloches  pleines  de 
mercure  que  lorsquel'air  contenu  dans  l'appareil  a  été  com- 
plètement chassé.  On  en  a  obtenu  sept  cloches  de  5  déci- 
litres chacune  de  capacité;  ou  a  fait  autant  d'analyses  qu'il 
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y  avait  de  cloches,  aliti  d'apprécier  les  rhaiigcmenla  que  le 
^az  exilait  de  l'eau  pouvait  éprouver  dans  sa  constilui 
pendant  le  cours  de  l'opération.  Pour  ce  premier  examen, 
on  a  suivi  la  méthode  d'an  alyse  la  plus  simple  ;  l'acide  car- 
bonique fut  absorbé  par  la  potasse  caustique  et  l'oxyde  di^ 
carbone  par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal. 
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On  voit  par  celle  analyse  que  le  gai  a  presque  toujours 
conserve  la  même  composition  à  tous  les  temps  de  sa  pro- 
duction. La  quantité  d'acide  carbonique,  comparée  à  celle 
de  l'oxyde  de  carbone,  a  aussi  été  trouvée  beaucoup  plus 
forte  que  cela  ne  s'observe  habiUiellement.  Ce  résultat 
pouvant  tenir  à  nnc  trop  faible  température,  j'ai  répélé 
l'expérience  eu  ayant  soin  celte  fois  de  porter  au  rouge 
blanc  le  tube  de  porcelaine,  et  de  le  maintenir  à  ce  degré 
de  chaleur  pendant  tout  le  lemps  du  passage  de  la  vapeur 
d'eau  à  travers  le  charbon.  Le  gaz  obleuu  de  celle  nouvelle 
opération  a  été  analysé  comparativement  par  le  protochlo- 
rure  de  cuivre  ammoniacal  et  par  la  combustion  dans  l'eu- 
diomctre  à  mercure. 
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Hyilrogrne 52,64 

Oxyde  de  carbone 4  '  1  ^^ 

Acide  carbonique 6,00 
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La  proporiion  d'oxyde  de  carbone  est  bien  siiperieuic  ici 
à  celle  de  l'acide  carbonique.  L'analyse  par  la  conibuslioo 
donne,  comme  on  le  savait  déjà,  des  résultats  beaucoup 
plus  précis  que  ceux  tournis  par  le  pi-otocblorurc  de  cuivre 
ammoniacal,  quoique  ce  réactif  fuisse  généralement  sullire 
seul  pour  ce  genre  d'analyse.  On  peut  encore,  eu  dosant 
préalablement  l'acide  carbonique,  arriver  par  un  simple 
calcul  à  l'appréciation  exacte,  &ans  autre  expérience,  des 
quantités  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone,  quand  on  ne 
teut  pas  tenircompte  de  l'hydragènc  prolocarboné. 

Dans  une  troisième  expérience,  on  a  remplacé  le  charbon 
de  bois  par  du  coke  qui  avait  été  calciné  d'avance  dans  un 
creuset  <ie  platine,  au-dessous  d'une  couche  de  sable,  afin 
de  le  priver  entièrement  des  pri  utipes  volatils  qu'il  retient 
toujours.  Le  gaz  que  la  vapeur  d'eau  a  produit  en  passant 
sur  le  coke  incandescent,  a  élc  aualysé  au  moyen  de  l'eudio- 
luèlre.  11  contenait  : 

Hydrogène 54, 5î, 

Oxyde  de  carbone   ...     3t,86 

Acide  carbonique i  ?, ,  oo 

Hydrogène  protocarbonc.        i  ,6?. 


Oxygène  employé.  .  .  .      4^,4^ 

On  devait  encore  désirer  cotinaitre  si  la  plus  ou  moias 

giande  quantité  de  charbon,  mise  dans  le  lube  de  porce- 
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iaiiie,  aurait  une  influence  marquée  sur  la  produclion,  plus 
ou  moins  grande,  de  l'oxyde  de  carbone. 

Pour  cela,  on  a  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  un  senl 
fragment  de  cfaarLon  calcine,  dont  les  dimensions  dans  toat 
les  sens  ne  dépassaieni  pas  i  centimètres.  On  a  trouvé  an 
gaz  recueilli  la  composition  suivante  : 


1 


Hydrogène . , .  54 ,  25 

Oxyde  de  carbone 35 ,  87 

Acide  carbonique 8,64 

Hydrogène  protocarboné.  1  ,';4 


i 


Oxygène  employé...  48,29 
Celte  expérience,  repi-oduite  plusieurs  fois  avec  le 
même  résultat,  tendrait,  par  conséquent,  a  démontrer  que 
la  transformation  de  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  car- 
bone aurait  lieu  instantanément  et  qu'elle  n'exigerait  pas 
toujours,  pour  se  produire ,  la  présence  d'une  longue  co- 
lonne de  charbon. 

Quelques  auteurs  émettent  l'opinion,  d'après  une  analyse 
de  M.  Bunsen  (1),  que,  dans  la  décomposition  de  l'eau  par 
le  charbon,  l'oxygène  se  partage  en  deux  parties  égales, 
dont  une  forme  de  l'acide  <;arbonique  et  l'autre  de  l'oxyde 
de  carbone.  Le  phénomène  peut  certainement  se  passer 
ainsi,  mais  il  est  loin  d'être  aussi  constant  dans  sa  manifeS' 
tation  qu'on  semble  le  croi  re. 

Il  nous  reste  encore,  pour  compléter  l'élude  du  gaz  ex- 
trait de  l'eau,  à  déterminer  son  action  sur  les  animaux. 
Celte  action  peut  être  prévue  pour  ainsi  dire  en  raison  de 
la  grande  quantité  d'oxyde  de  carbone  qu'il  renferme.  Les 
effets  pernicieux  de  ce  dernier  corps  sont  bien  connus  de- 
puis les  expériences  si  exacres  de  M.  Félix  Leblanc  (a).  J'ai 

(i)  BuisiiiDS,  iiapport  animel  ittr  Us  piagrii  de  la  Chimie,  ptg*  ^1,  ftn- 
née  1841-  . 

(a)  Amakide  Chimie  cl  de  /'SjJi7uc,  3"  aérU-,  (omo  V,  page  aSg. 
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répélê  quelques-anes  de  ces  ex))éi'ici]cts,  afin  d'en  comparer 
les  réflultalfi  avec  ceux  que  Dfie  doimcrnient  les  essais  que 
j'allais  entreprend  re. 

J'ai  opéré  d'abord  sur  u»  moineau  plein  de  vie  que  j'ai 
fait  passer  sous  une  cloche  de  verre  de  4  litres  de  capacité, 
rt:mplie  d'air  pur,  et  reposant  sur  le  mercure  à  la  surface 
duquel  ilollait  uu  disque  de  Ilége  destiné  à  servir  de  support 

J'ai  ajouté  alors  à  l'air  pur  de  la  cloche  i  ceuliènie 
d'oxyde  de  carbone,  loiiime  l'avait  fait  M.  Félix  Leblanc, 
el  l'oiseau  n'a  pas  lai-dé  â  être  inquiet,  à  osciller,  fléchir, 
étendre  les  ailes  el  tomber.  Il  faut  le  soustraire  proinpie- 
ment  à  celte  atmosphère,  car  autrement  il  succombe  en 
uu  temps  qui  souvent  ne  dépasse  pas  une  minute. 

Dans  une  autre  expérience,  faite  dans  les  mêmes  condi- 
tions, j'ai  mélangé  à  l'air  de  la  cloche  2  ^  centièmes  de  gaa 
extrait  de  l'eau,  débarrassé  d'acide  carbonique,  et  son 
action  sur  un  moineau  vigoureux  n'a  pas  été  moins  rapide 
que  celle  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  devait  en  ùtre  ainsi, 
jmi^ne  le  gaz  avec  lequel  j'opérais  contenait  de  cet  oxyde 
vénéneux  au  moins  35  pour  100.  L'cxpértcncc  fut  de  nou- 
veau répétée,  non  sur  ini  moineau,  mais  sur  un  cochon 
d'Inde,  en  ajoutant  à  l'air  pur  5  cenlièmcs  du  ga/.  provenant 
de  l'eau,  au  lieu  de  2  ^  centièmes  seulement.  Au  bout  d'une 
minute  au  plus,  on  vit  le  petit  atkimal  commencer  à  soulfrir, 
sa  respiration  devenir  active,  cesser  de  se  mouvoir,  chan- 
celer et  tomber.  Bientôt  il  serait  mort  si  l'on  ne  s'était  em- 
pressé de  l'enlever  du  milieu  où  il  était  plongé. 

Les  mêmes  animaux  n'ont  ressenti  aucun  malaise  lors- 
qu'on a  remplacé  le  gaz  eslrail  de  l'eau  par  une  égale  pro- 
portion d'hydrogène,  d'acide  carbonique,  ou  d'hydrogène 
protocarboné. 

Nos  expériences  constatent  une  fois  de  plus  l'action  ^et^ 
gitjue  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'économie  animale,  et  per- 
mettent aussi  de  prévoirie  danger  qu'on  aurait  à  redouter 
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si,  cominc  la  pensée  en  a  été  deruièrement  émise, 
lail  UQ  jour  s'en  servir  conime  agenl  anestliésique  dai 
opérations  chirurgicales, 

8GR  L'ACTION  RËCIPROQliE  DES  SELS  SOLIBLES  ET  DES  SB^ 
IRISOLIJBLES; 


Depuis  bienlût  cinquante  ans ,  Dulong  a  publié  da 
LXXXII"  volume  des  annales  de  Ciiimic  des  recherclies  sui- 
la  décomposition  mutuelle  des  sels  insolubles  et  des  selsso- 
lubies  ;  mais  comme  l'auieur  n'a  considéré  cette  action  que 
pour  le  cas  particulier  où  Tuu  des  deux  sels  agissants  est  un 
carbonate ,  les  conséquences  ihéoriques  qu'il  en  a  déduites 
n'ont  aucun  caractère  de  généralité,  et  par  conséquent  elles 
ne  sont  pas  applicables  au  cas  où  l'acide  carbonique  ue  ferait 
pas  partie  des  deux  sels  en  présence.  Eu  effet,  l'auteur  de 
ces  recherches  fait  jouera  la  faible  faculté  de  saturation  de 
cet  acide  le  principal  rôle  pour  expliquer  la  décomposition 
mutuelle  des  sels  qu'il  a  coosidërés. 

Eni855,  M.  H.  Bose  a  communiqué  à  trois  reprisesà 
l'Académie  des  Scieuces  de  Berlin  des  résultats  d'expé- 
riences faites  sur  le  môme  sujet.  Si  j'ai  bien  compris  ce 
que  j'en  ai  lu  dans  les  recueils  français,  il  me  semble  que  le 
savant  berlinois  a  choisi  le  même  terrain  que  Dulong,  car 
la  plus  grande  partie  de  ses  expériences  ont  été  exécutées 
sur  des  couples  salins  dont  un  des  principes  est  l'acide  car- 
bonique; et,  sauf  erreur,  je  crois  qu'elles  n'offrent  à  la 
science  aucune  conséquence  qui  n'ait  été  entrevue  par  Du- 
long lui-même. 

La  question  de  l'action  des  sels  solubles  sur  les  sels  inso- 
lubles est  donc  aujourd'hui  à  peu  près  au  même  point  oùl'a 
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labsve  Duloug,  et  depuis  environ  vinquaiilt;  ans  je  uesacLf 
pas  ({ue  quelque  proposition  ait  été  énoncée  ayant,  pour  but 
de  modifier  celle  de  l'illustre  académicien  :  la  preuve  en  est 
que  tous  les  ouvrages  les  plus  accrcdiiés  et  les  plus  récents 
de  ehimie  ou  ne  font  qu'effleurer  ce  sujet ,  ou  ils  reprodui- 
sent textuellement  les  idées  de  Dulong,  dont  voici  les  prin- 
cipales : 

n  Les  sous-carbonates  aolubles  peuvent  être  considérés 
»  comme  des  alcalis  faibles,  qui  peuvent  enlever  à  tous  les 
u  sels  insolubles  une  petite  quantité  de  leur  acide  :  cet  effet 
»  serait  bientôt  limité,  si  l'alcali  était  pur,  par  la  résistance 
»  croissante  de  la  base.  Mais  celJe-ci  trouvant  dans  le  li- 
Il  quide  un  acide  (l'acide  carbonique)  avec  lequel  elle  peut 
11  former  un  sel  insoluble,  elle  s'y  réunit  et  rétablit  ainsi 
n  les-conditions  primitives  de  l'expérience  ;  le  même  effet 
)i  se  produit  successivement  sur  de  nouvelles  portions  des 
n  substances  jusqu'à  ce  que  le  degré  de  saturalîou  du  li- 
i>  quide  soit  en  équilibre  avec  la  force  de  cohésion  du  sel 

"  insoluble L'expérience    inverse   s'explique  avec  la 

w  même  facilité.  Lorsqu'un  carbonate  insoluble  est  en  cou- 
X  tact  avec  un  sel  neutre  soluble,  la  base  ducarbonatedoii 
»  tendre  à  partager  l'acide  du  sel  neutre  ^  et  si  de  cette 
»  union  il  peut  résulter  un  sel  insoluble,  la  force  de  co- 
»  bésion  propre  à  ce  composé  en  déteimine  la  formation. 
«  L'acide  carbonique,  dont  l'élasticité  n'est  plus  vaincue 
»  par  l'aflinité  de  la  base  combinée  à  un  acide  plus  tîxe, 
Il  e'écbappe  à  l'état  de  gaz  ;  le  même  effet  se  produisant  sur 
>  de  nouvelles  quantités,  le  liquide  devient  assez  alcalin 
»  pour  absorber  l'acide  carbonique  à  son  état  naissant  :  il 
"  se  forme  donc  du  sous-carbonatt;  de  soude  ou  de  potasse 
«  qui  remplace  le  sel  neutre  décomposé.  Ces  phénomènes 
»  continuent  jusqu'à  ce  que  la  résistance  qu'oppose  l'excès 

I»  d'alcali  (carbonate  alcalin)  qui  s'est  développé  àlapréci- 
"  l'itation  de  l'acide ,  fasse  équilibre  à  la  force  avec  laquelle 
"  cette  précipitation  tend  à  s'effculuer.    » 
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11  i.'st  regi-eUable  (|u'un  esprit  aussi  élevé  que  celui  de 
Dtilong  ue  sa  soil  pas  occupé  de  l'action  mDtuelle  des 
sels  solubles  el  insolubles  aulnes  que  les  carbonates.  Frappe 
(le  la  grande  analogie  des  résultats,  i!  aurait  vu  qu'use 
seule  explication  était  indispensable,  et  il  aurait  renoncé  a 
celle  qui  n'est  applicable  qu'à  uu  ordre  particulier  de  faits. 

Il  faut  cependant  le  reconnaître  ,  si  Dulong  n'a  pas 
énoncé  une  formule  générale  pour  fixer  la  rause  de  re- 
change mutuel  souvent  limite  des  principes  constitulifsdc 
deux  sels  dont  un  soluble  ,  l'autre  insoluble ,  il  a  parfaite- 
ment saisi  la  cause  qui  limite  l'échange  ,  en  disant  que  la 
décomposition  s'arrête  lorsque  la  quantité  du  nouveau  set 
soluble  qui  se  forme  fait  équilibre  à  la  force  avec  laquelle  ta 
précipitation  de  l'acide  du  sel  soluble  primitif  tend  à  s'ef- 
fectuer. Aussi  a-t-il  démontré  le  premier  que  l'on  paraljse 
l'action  d'un  ael  soluble  lorsque  l'on  fait  intervenir  nui: 
certaine  quantité  du  même  sel  soluble  qui  se  formerait 
s'il  agissait  sur  un  sel  insoluble  donné.  Ainsi  le  carbo- 
nate de  potasse  attaque  le  sulfate  de  baryte^  mais  il  n'eu 
est  plus  ainsi  s'il  est  mêlé  préalablement  à  une  certaine  pro- 
portion de  sulfate  de  potasse  :  le  sulfate  de  soude  attaque  te 
carbonate  de  baryte,  mais  il  sera  inerte  si  ou  le  mêle  d'a- 
vance à  une  certaine  quanli té  de  caibonalede  soude. 

Les  faits  observés  par  Dulong  sont  fort  exacts  ;  les  expli- 
cations susceptibles  d'être  généralisées  le  sont  égalemeiU, 
mais  celles  qui  restent  avec  un  caractère  de  spécialité  sont 
insuffisantes.  C'e»t  à  combler  cette  lacune  que  je  destine  ce 
travail. 


Dans  le  tome  XVII  des  Annales  des  Mines  [année  i85o). 
j'ai  publié, en  commun  avec  mon  collègue,M.DuroGlier,dr 
nombreux  faits  qui  prou^'cnt  que  des  substances  réputées 
insolubles  se  décomposent  mutnelletnent  dans  un  laps  At 
temps  plus  ou  moins  long,  par  cela  seul  que  le  conisrl  d« 
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leurs  particules  esi  tacîliié  par  l'eau.  Ainsi,  par  exemple, 
du  sulfure  de  cadmium  broyé,  soit  avec  du  chlorure  d 's r- 
çent,  soit  avec  du  protochloruie  de  mercure,  donne  nais- 
sance à  du  sulfure  de  mercure  ou  d'argent  et  à  du  chlorure 
de  cadmium;  il  en  est  de  même  si  l'on  remplace  le  sul- 
fure de  cadmium  par  du  sulfure  de  cuivre  ou  du  bisulfure 
d'étain.  Lorsque  le  chlorure  d'argent  est  dissous  soit  dans 
l'hyposulfile  de  soude,  ou  dans  l'ammoniaque,  il  est  immé- 
diatement plus  ou  moins  décomposé  par  presque  tous  les 
sulfures,  les  sulfo-arséniures  et  les  arséniures  ;  parmi  ces 
faits,  il  y  en  a  qui  pourraient  servir  à  des  démonstrations 
de  cours.  Ainsi  en  agitant  de  la  poudic  decuivre  sulfuré  na- 
turel (dépouillé  par  l'ammoniaque  des  traces  d'oxyde  qui 
le  recouvrent)  avec  une  dissolution  ammoniacale  de  chlo- 
rure d'argent,  on  obtient  à  l'instant  même  une  dissolution 
ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre,  et  l'argent  passe  en 
partie  à  l'état  métallique  et  en  partie  à  l'état  de  sulfure. 

Les  dissolutions  salines  proprement  dites,  mises  eu  con- 
lact  prolongé,  ou,  pour  faciliter  la  réaciion,  soumises  à 
l'ëbullition  avec  des  sulfures,  arséniures ,  sulfo-arséniu- 
res,  etc.,  etc.,  se  décomposent  plos  ou  uioiiis  ,  de  manière 
i  prouver  qu'il  s'est  opéré  des  échanges  entre  les  principes 
constitutifs  des  corps  agissants  :  mes  recherches  sur  l'action 

I  réciproque  des  sels  solubles  (j4nnalfs  de  Chimie  et  de 
Physique,  tome  XXXVII ,  3*^  série)  ;  celles  de  M.  Mar- 
gneritle  {Camples  rendus  de  l'académie  des  Sciences, 
tome  XXX Vni ,  page  3o4}  ;  eelloa  de  M,  Reynoso  (  Comptes 
rendus  de  l'Académie,  séance  de  i'^  août  i855);  celles 
de  M.  Tissier  (  Comptes  rendus  de  l' Académie ,  séance  div 

r  3  septembre  i855),  en  confirniaut  les  observations  de 
Gay-Lussac,  oot  démontré  que  loi'sque  l'cm  mêle  deux  sels 
solubles ,  ils  se  décomposent  de  telle  soj-te,  qu'il  s'introduit 
dans  la  masse  liquide  dcu^  nouveaux  sels,  et  alors  quatre 
sels  se  trouvent  en  présence.  Cette  lendancis  des  corps  com- 
Bpsés  &  échanger  inutueliement  leurs  éléments,  dans  une 
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LOi'taiiie  niL-suri;  ,  et  à  l'uriiier  pour  ^'iial  Jiiu  di.'  iiuiiveaun 
systèmes  à  équilibra  plus  stable  csi  lellcmeut  maiiifesie: 
des  faits  analogues  qui  se  réaliscot  dans  le  grand  labora- 
toire de  la  nature  léinoigiieut  de  cette  tendance  sur  une 
échelle  si  gigantesque,  que  la  mellro  en  doute,  c'est  mécon- 
naître les  fails  les  plus  palpables  cl  les  plus  répétés  aous 
toutes  les  formes. 

Si  cetle  tendance  exprime  une  loi  naturelle,  pourquoi 
lesdéeompositions  qui  provienueut  de  l'aclion  réciproque 
des  sels  solubles  ei  des  sels  insolubles  ne  rentreraient-elles 
pas  dans  cette  même  loi  ? 

Lorsque  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'un  sel  te- 
nant en  suspeusion  un  second  sel  insoluble,  l'un  et  l'autre 
ne  contenant  aucun  élément  commun  ,  trois  cas  se  pré- 
sentent : 

i".  Il  n'y  a  point  d'action; 

2".   Il  y  a  décompositiou  complète  ; 

3".   Il  y  a  décomposition  partielle. 

Lorsqu'il  n'y  a  pas  d'action,  il  y  en  a  une  complète  ou 
très-avancée  en  renversant  l'expérience  ;  réciproquement, 
quand  la  décomposition  est  complète  il  n'y  a  que  peu 
ou  point  de  décompositiou  dans  l'expérience  iuverse; 
enlin  quand  la  décomposition  est  partielle,  on  observe 
encore  une  décomposition  partielle  dans  l'expérience  ren- 
versée. 

Les  deux  premiers  cas  rentrent  dans  les  lois  ordinaires 
de  la  chimie,  car  ils  ne  se  présentent  jamais  que  lorsque  la 
différence  d'insolubilité  entre  le  sel  qui  doit  se  décomposer 
et  celui  qui  doit  se  former  est  considérable  ;  c'est  ce  qu'a 
déj.i  remarqué  M.  H. Rose.  Mais  le  dernier  cas,  c'est-à-dire 
celui  où  la  décomposition  n'est  point  complète,  l'action  se 
passant  entre  équivalents  égaux,  est  le  seul  qui  doit  être 
examiné,  vu  qu'il  otïre  des  particularités  extraordinaires. 

On  a  crû  que  tous  les  faits  de  cet  ordre  dépendent  lanlôl 
de  la  cohésion,    tantôt  de  l'insolubilité;    qnuni  à  raflinilé^ 
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je  ne  sache  pas  qu'elle  ait  jamais  été  invo(|u«e  pour  expli- 
quer des  pliénoniènesqui  à  mon  avis  rentrent  ilans  la  même 
loi  qui  comprend  tous  les  phénomènes  de  double  échange. 

Si  je  parviens  à  montrer  que  la  cohésion  et  l'insolubilité 
relatives  des  sels  en  présence  sont  insuffisantes  pour  es  pi  i- 
c[uer  ces  faits,  devra-t-on  être  moins  absolu  dans  le  rejet 
lie  toutes  les  autres  influences  chimiques  que  l'on  désigne 
follectivemeni  par  le  nom  d'a/finité  P 

Avantde  discuter  l'opinion  de  Duloug  sur  ce  sujet,  je 
dois  dire  ce  que  j'entends  par  le  mol  cohésion.  J'appello 
cohésion,  celte  force  qni  lient  réunies  les  molécules  simi- 
laires, et  qui  peut  être  vaincue  par  la  force  de  dissolution, 
par  la  chaleur,  etc.,  etc.  J'appelle  adhérence  la  force  qui 
retient  les  particules  similaires  ou  non  similaires  attachées 
les  unes  aux  autres,  et  qui  peut  ètie  vaincue  par  des 
forces  de  nature  mécanique,  telles  que  le  choc,  la  liac- 
tiou,  etc.,  etc. 

Il  est  inutile  d'insister  sur  ce  fait,  que  plus  un  sel  dit  in- 
soluble est  mécaniquement  divisé,  plus  il  présente  de  surface 
an  dissolvant ,  et  plus  tôt  ,sa  décomposition  atteint  les  der- 
nières limites.  Je  ne  me  préoccupe  donc  pas  de  l'adhérence, 
puisque  je  la  suppose  réduite  h  sa  plus  simple  expression 
dans  toutes  les  substances  saliiies  sur  lesquelles  on  veut 
opérer. 

Je  rappellerai  maintenant  de  quelle  manière  Duloug,  eu 
terminant  son  Mémoire,  explique  le  faitgénéral  de  l'action 

mutuelle  des  sels  solubleset  des  sels  insolubles h   Après 

n  avoir  constaté,  dit-il  {^unaîes  de  Chimie,  loraeLXXXII, 
Il  page  3o6),  par  des  expériences  directes  la  décomposi- 
II  tîon  réciproque  d'un  grand  nombre  de  sels  insolubles  et 
Il  de  sels  sohibles ,  j'ai  recherché  l'explication  de  ce  pbé- 
II  nomcne  et  le  moyen  d'en  prévoir  les  résultats.  L'ana— 
^1  logie  fondée  sur  les  phénomènes  semblables  qui  ont  lieu 
a  entre  les  sels  solubles  ,  m'a  naturellement  conduit  à  re- 
"   garder  les  divers  degrés  de  cohé.iitm  propie  à  chaque  .'cl 
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«  insoluble  ,  comme  éiani  la  eaust  de  ces  décompositions. 

I  On  conçoil,  en  effet,  que  la  cohésion  de  deux  sels  égale- 
M  meni  insolubles  peut  êlre  difrérente  ;  pt  que  si  i 
»  solublesetrouvait  en  contact  avec  un  sel  soluble,  dont  les 
H  principes,  eu  s'échaugcanl  réciproquement  avec  ceux  des 
»  premiers,  pussent  donner  naissance  à  un  autre  sel  înso- 
n  lubie  jouissant  d'une  plus  grande  cohésion,  il  devait  y 
)i  avoir  dpcomposilioii.  Si  donc  on  pouvait  avoir  un  moyen 
•I  d'apprécier  les  différents  degrés  de  cohésion  propre  À 
<i  chaque  sel  insoluble  ,  coDime  ou  évalue  les  différents  de- 
i>  grés  de  solubilité  de  ceux  qui  sont  solubles  ,  on  pourrail 
Ji  prédire  la  décomposition  des  sels  qui  réunissent  les  con- 
*  ditions  ci'dessuB  avec  autant  de  facilité  que  l'on  prévoit 
a  celle  des  sels  solubles.  Or  les  résultats  de  la  décomposi- 
M  tion  des  carbonates  insolubles  par  les  sels  solubles  foar- 
>]  nissent  un  moyen  simple ,  sinon  d'évaluer  l'intensité  ab- 
»  solue  de  celte  force,  au  moins  de  connaître  les  difVéFences 
H  que  présentent  à  cet  égard  les  sels  insolubles. 

1)  Lorsqu'un  sel  soluble  cesse  de  décomposer  un  carho- 
»  nate  insoluble,  il  v  a  équilibre  entre  la  force  avec  la- 
>i  quelle  le  sel  insoluble  tend  à  se  précipiter,  et  l'esoès 
<>  d'alcali  développé  dans  la  dissolution  ;  il  résulte  delà 
»  que  plus  cette  teudance  à  la  précipitation  sera  grande, 
n  plus  l'excès  d'alcali  qui  se  développera  sera  considt'- 
n  rable.  Si  donc  l'on  déterminait  pour  chaque  ael  insoluble 
>i  le  rapport  qui  existerait  entre  la  quanlilé  régénérée  l'i 
it    la  quantité  totale  du  sel  qui  aurait  pu  se  former  par  l'en 

II  tière  précipitation  de  r.-icide,  en  comparant  les  diveis 
ij  rapports  obtenus  pour  tous  les  sels  formés  avec  la  mènii' 
'1  base,  on  en  conclurait  aisément  l'échelle  de  leur  cohé- 
11  siou -,  et  par  le  rang  qu'occuperait  un  sel  donné  ds us 
1»  celte  échelle,  on  pourrait  connaître  quels  seraient  les  sels 
>i  solubles  qui  pourraient  le  décomposer.  » 

Dulong  prétend  donc  que  les  jiliénomènes  de  double  dt- 
composilion  entre  srls  solubles  ci  sels  insolubles  dépendeni 


1 


<Ik  In  ooltèsion ,  H  que  par  ronséigue»!  lorsi|n'iiii  si-1  insulii- 
bte  est  plus  ou  moins  (lécainposé  par  un  sol  solublc,  cela 
lient  à  ce  que  la  cohésion  est  plus  ou  moins  grande  que 
relie  d»  nouveau  sel  insoluble  qui  doit  se  former. 

Voici  des  faits  qni  me  sembleni  en  opposition  avec  relie 
tnaiiière  de  voir. 

1°,  Le  sulfate  de  slrontiane  se  décompose  presqoceotiè- 
renaent  lorsqu'il  est  mis  aux  prises  avec  le  carbonate  di' 
soude  :  donc,  suivant  Dulong,  la  «oliésiou  <lu  carbonate  de 
sironliaDe  est  incomparablement  plus  graude  que  celle  du 
sulfate  de  stronliane.  Si  ceci  est  exact,  il  arrivera  que  lors- 
que l'on  fait  agir  un  même  sel  solublc  sur  le  sulfate  et  le 
carbonate  desirontiane,  la  dcoorn position  de  ce  dernier  sel 
sera  beaucoup  moindre  que  celle  de  l'aulre  sel. 

Or  la  fraction  d'équivaleni  du  carbonate  et  du  sulfaie 
lie  sirontiane  qui  se  décompose,  lorsque  ces  deux  sels  sont 
ailaqués  séparémcut  par  le  pbospbale  de  soude,  ou  en 
d'autres    termes  leurs  coc^/icienl s  de  ilécomposilioii^  sont 

44>'2  ,  45.00  ,      ,, 

presque  égaux , dans  un  cas  ,  dans  l  autre. 

a".  Les  phosphates  liibasiques  de  chaux  et  de  bajyle 
prcsentcnl  le  même  coelîieieut  de  décomposition  ,  lorsqu'ils 
iout  attaqués  par  le  earbonale  de  soude  :  donc  les  carbo- 
nates de  chaux  et  de  baryle,  soumis  à  l'aciion  du  phos- 
phate liibaaique  de  soude ,  devraiimt  offrir  les  mêmes  coelh- 
rienlsde  décompositiou;  cependani,  celui  de  barUe  a  ^lour 

œ  ■      .   5o              11       1           3q,2i 
foemcient  —  ■.  et  celui  de  ctiaux  — ^■ 

3".  Le  phosphate  bibasique  de  plomb  et  le  pbospbate  bi- 
basique  de  barjle,  attaqués  par  une  dissolution  de  sulfate  de 
polasse,  équivalent  pour  équivalent,  présentent  deux  coef- 
fiiienls  de  décomposiliou  qui  sont  entre  eux  "  1  :  i.  En 

effet,  celui  du  phospbale  de  plotnb  csi  — ^ — ■<  celui  du 
phosphate  de  baryte  est  ^^ — "- —  .Ainsi  le  sulfate  de   baryte 
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nyant  une  cnhésîon  irois  fois  plus  grande  que  celle  du  snl- 
t'ale  (le  plomb  devrai  L,  une  fois  scumis  à  Taction  d'un  même 
sfl  soluble,  soit  du  phosphate  de  soude  par  exemple,  se  dé- 
composer trois  fois  moins  que  le  âulfalu  de  plomb.  Eli  bien, 
le  sulfate  de  plomb  et  le  pLosphale  de  soude  out  pour  coeffi- 
cient -—,  et  le  sulfate  de  baryte,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, a  pour  coelBcient  — ^i  au  Heu  d'un  peu  plus  àe 
■  5 

.    4"-   1-*^*  chromâtes  de  baryte  et  d'argent,  sous  l'action  du 

carbonate  de  soude ,  ont  pour  coetïicients  — ^  et  :  par 

'^  loo  loo     ' 

conséquent  le  carbonate  d'argent  accuse  une  cobésion  moi- 
tié plus  forte  que  celle  du  carbonate  de  baryte.  Ces  deoJ 
carbonates,  mis  aux  prises  avec  un  chromale  soluble,  lu 
chromaie  de  potasse  par  exemple,  devraient  reproduire 
les  deux  chromâtes  de  baryte  et  d'argent  dans  le  rapportde 

— —  >    mais  l'expérience  a  donné  pour  le  caibouate  de  baryte 

1  ei  pour  le  carbonate  d'araeiil^-i-î—,  c'est-à-dire——- 
loo  ^  loo  1,09 

Ces  exemples  prouvent ,  il  me  semble ,  que  l'explication 
proposée  par  Dulong  est  insuRisanle. 

D'ailleurs,  si  cet  illustre  savant  envisageait  ta  cobésion 
comme  étant  la  forcequi  agitsur  les  molécules  similaires. 
il  devait  admettre  de  toute  nécessité  que  l'influence  de  la 
cohésion  est  précédée  par  celle  de  l'affinité;  car,  ainsi  que  la 
observé  Gay-Lussac,  avant  que  les  molécules  similaires  du 
nouveau  sel  insoluble  apparaissent,  il  a  fallu  que  les  éié- 
nienCs  constitutifs  de  ces  mêmes  molécules  s'unissent  entK 
eux .  ce  qui  n"a  pu  avoir  lieu  qu'en  vertu  de  l'aiRnité. 

D'mi  autre  côté ,  dès  qu'il  y  a  un  commencement  de  dr- 
composition  entre  \m  sel  dit  insoluble  et  un  autre  sel  dis- 
sous dans  l'eau,  on  ne  voit  pas  ponrquoi  la  décomposidou 
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ne  serait  paa  complète.  Suppose  i)s  quun  ('(^uiYalenl  de  car- 
l>ouaie  de  potasse  disAous  dans  1  Vaii  agisse  sur  un  équivalent 
de  sulfate  de  baryle  suspendu  dans  la  dissolution  ,  et  que  par 
un  moyen  convenablement  choisi  on  retire  du  mélange  les 
deux  nouveaux  sels  (sulfate  de  potasse  et  carbonate  de  ba- 
ryte) à  mesure  qu'ils  se  formeront;  il  est  évident  que  les 
deux  sels  primitifs  se  trouvant  entre  eux  toujours  dans  le 
même  rapport  atomique,  coiilinueronl  à  se  décomposer  mu- 
luellemeo  t  j  usqu'à  la  dernière  parcelle  :  c'est  ce  que  Dulong 
a  fait  voir  lorsqu'on  opérant  sur  ces  deux  mêmes  sels,  il  a 
remplacé,  après  un  certain  temps  d'ébullîtiou,  la  liqueur 
bouillante  par  une  nouvelle  dissolution  de  carbonate  de 
potasse. 

Mais  lorsque  les  deux  nouveaux  sels  qui  résultent  de  la 
décomposition  réciproque  des  deux  si'Js  primitifs  ne  sont 
pas  écartés,  l'action  s'arrête,  et  l'ébullilion  la  plus  prolongée 
ue  la  ranime  pas;  car  s'il  est  démontré  que  les  deux  nou- 
veaux sels  qui  se  sont  formés  dans  le  mélange  exercent  à 
leur  tour  une  action  décomposante  réciproque,  il  n'y  a  pas 
de  raisoD  pour  ue  pas  admettre  que  la  suspension  d'action 
n'est  qu'apparente,  et  que  si  elle  échappe  à  l'appréciation, 
c'est  qu'il  arrive  un  moment  où  la  quaniité  du  sel  insoluble 
qui  se  décompose  est  égale  à  la  quantité  du  môme  sel  inso- 
luble qui  se  forme.  Dulong  n'a  pas  obtenu  le  moindre  indice 
de  décomposition  lorsqu'il  a  fait  bouillir  du  carbonate  de 
potasse  et  du  suHale  de  la  mùmc  base  avec  du  sulfate  de  ba- 
ryte :  M.  Rose  a  constaté  le  fait,  et  moi-même,  après  avoir 
fait  bouillir  pendant  quatre  heures  -;  d'équîvalentde carbo- 
nate de  baryte,  ^ d'équivalent  de  sulfate  de  baryte,  -j  d'é- 
quivalent de  sulfate  de  soude,  et  ^d'équivalent  de  carbonate 
de  soude,  j'ai  trouvé  que  les  rapports  des  quatre  sels  n'a- 
vaient pas  sensiblement  changé. 

On  peut  doue  admettre  que  dans  l'action  réciproque  des 
sels  solubles  et  des  sels  insolubles,  il  arrive  un  moment  où 
il  y  a  égalité  entre  les  quantités  atomiques  des  sels  qui  se 
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dccoinii osent  et  les  quanUi^s  aioinî[|uCs  des  sels  qui  se  foi  - 
meut ,  el  que  c'cSl  celle  pondéra  lion  et  non  la  cohésion  qui 
parait  airêlcr  l'action  :  en  elfel,  si,  au  Heu  de  soustraire  les 
deux  nouveaux  sels  qui  se  forment  par  la  décomposition  par- 
lîelle  de  deux  sels  primitifs,  on  angmeulc  convenablement  la 
proportion  du  sel  soluble  primitif,  le  point  d'équilibre  on,  si 
l'on  veut,  la  pondération  entre  les  quatre  sels  ne  peut  plu^* 
êlre  atteinte  5  l'égalité  entre  les  décompositions  et  les  recom- 
positions ne  peut  plus  avoir  lieu,  par  conséquent  lesel  inso- 
luble primitif  disparailconaplétemenl.  Aussi  ai-jedécompos(' 
I  équivalent  de  sulfale  de  baryte  en  le  faisant  bouillir  aver 
6  équivalents  de  carbonate  de  soude  sans  me  préoccuper  des 
nouveaux  sels  qui  pouvaient  se  former.  On  conçoit  que  dans 
ce  cas  le  carbonate  de  soucie  eu  excès,  non-seulement  agit 
sur  te  sulfate  de  baryte  vis-à-vis  duquel  il  se  trouve  au  com- 
mencement de  l'expérience,  mais  il  agit  également  sur  ce  tic 
portion  qui  prend  naissance  en  vertu  de  l'action  réeiproqui' 
du  sulfale  de  soude  et  du  carbonate  de  baryte  qui  se  forment 
successi veulent  dans  la  masse. 

Mais  si  la  cohésion  n'est  pour  rien  dans  la  suspension  de 
l'action  qu'exerce  un  sel  soluble  sur  un  sel  insoluble ,  pour- 
quoi les  deux  coefficients  de  décomposition  que  présenteni 
deux  couples  salins  renfermant  les  mêmes  principes,  mais 
inversement  distribués,  ne  sont-ils  pas  toujours  réciproque- 
ment complémentaires  ?  Selon  moi ,  s'il  en  était  auti-ement, 
il  faudrait  admettre  qu'il  n'y  a  aucune  différence  entre  une 
action  rapide  émanant  de  tous  les  points  d'une  niasse,  et 
une  action  lente  qui  a  lieu  successivement  sur  quelques 
points  seulement  de  cette  masse,  et  qui  permet,  par  cela 
même,  l'accomplissement  desréaclions  pouvant  troubler  la 
marche  générale  du  phénomène. 

Qu'on  suppose,  par  exemple,  dix  molécules  de  carbo- 
nate de  soude  agissant  sur  un  égal  nombre  de  molécules  de 
sulfate  de  baryte  :  la  décomposition  ciaiu  lente  à  cause  de 
t'insolubililé  de  ce  dernier  sel,  on  pourra  admettre  qu'à  on 
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«ertain  moment  le  dixième  seiiletncnL  de  ces  deux  masses 
se  trouve  décomposé,  et  qu  il  y  ail  fornialion  d'imc  moJé- 
lule  de  carbonate  de  baryte  et  d'une  molécule  de  sulfate  de 
soude  :  celles-ci  agiront  à  leur  tour  l'une  sur  l'autre  et  ten- 
dront à  reproduire  les  deux  mêmes  sels  d'où  elles  son  l  déri- 
vées ;  mais  leurs  deux  masses  respeclives  se  trouvant  très- 
petites  relativement  aux  deux  autres  masses  qui  agissent 
simultanément,  Icscll'ets  particuliersdc  leur  réaction  propre 
ne  seront  pas  sensibles ,  tandis  que  la  décomposition  des 
deux  sels  primitirs  marchera  rapidement  :  en  d'autres 
termes,  il  y  aura  des  influences  de  masse  avec  lesquelles 
Berthollet  nous  a  appris  à  compter. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'en  vertu  de  la  décompositioH 
croissante  des  deux  masses  primitives ,  la  quantité  des  deux 
nouveaux  sels  sera  devenue  relativement  notable,  une  nou- 
velle influence ,  l'état  naissant ,  tendra  à  masquer  les  effets 
successifs  de  la  première  décomposition,  de  sorte  qne  l'action 
mutuelle  des  sels  en  présence  finit  par  se  ralentir  et  par 
manifester  des  fluctuations  qui  signalent  l'intervention  de 
nouvelles  influences  perturbatrices. 

El  avant  tout,  il  faut  bien  admettre  que  la  coliési on  mé- 
canique des  sels  insolubles  pulvérulents  peut  légèrement 
augmenter  par  suite  de  l'ébullition.  L'expérience  suivante 
le  prouve. 

Un  équivalent  de  sulfate  de  baryte  artificiel  a  bouilli  pen- 
dant deux  heures  dans  de  l'eau  tenant  en  dissolution  i  équi- 
valent de  carbonate  de  soude;  cette  dissolution  se  trouvait 
dans  un  de  ces  appareils  à  réfrigérant  où  l'ébullition  la  plus 
prolongée  n'entraîne  pas  un  abaissement  dans  le  niveau  du 
liquide  :  la  décomposition  des  deux  sels  s'est  élevée  aux 
17  j  centièmes  de  l'équivalent. 

TJne  seconde  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  con- 
ditions, à  cela  près  qu'on  a  opéré  avec  du  sulfate  de  baryte 
qui  avait  servi  à  une  autre  expérience  analogue  ,  mais  qui 
avait  duré  quatre  heures.  Ce  sulfate  de  bai ylc  se  trouvait 
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iialurellcmcul  eiiJtiii  de  carbonate  ilc  baryte  :  dans  celle 
seconde  expérience,  la  décomposition  n'a  pas  atteint  les 
i6  centièmes. 

EoGq  ,  on  a  rùpélé  une  troisième  expérience ,  en  se  ser- 
rant de  siJfatedt-  baryte  pareil  à  celui  de  l'expérience  pré- 
cédente, et  auquel  ou  avait  enlevé,  au  moyen  de  l'acide 
azotique  étendu,  le  carbonate  de  baryte  dont  il  était  enduit. 
Ici  la  décomposition  du  sulfate  de  baryte  est  restée  au-des- 
sous des  17  centièmes. 

Ainsi  les  rapporta  des  coefficients  de  décomposition  pour 
ces  trois  eas  sont  : 

1".  Pour  le  sulfate  de  baryte  artificiel '7i47 

2".  Pour  le  sulfate  de  baryte  artificiel  enduit  de 
carbonate  de  baryte  par  suite  d'une  ébullition  de 
quatre  heures  dans  une  dissolution  de  carbonate  de 
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3".  Pour  le  sulfate  de  baryte  artificiel  débarrassé, 
au  moyen  de  l'acide  azotique  étendu,  de  la  portion 
de  carbonate  de  baryte  dont  il  était  enduit  par  suite 
d'une  ébuliiiion  de  quatre  heures  dans  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  soude 16, 8j 

II  résulte  de  ces  expériences  que  le  fait  seul  de  l'ëbulli- 
tion  prolongée  peut  contribuer  à  faire  varier  les  résultats, 
en  introduisant  dans  la  marche  du  phénomène  de  nouvelles 
causes  de  perturbation  ,  entre  autres  une  augmentation 
d'adhérence  entre  (.articule  et  particule,  et  l'action  loutr 
mécanique  du  nouveau  sel  insoluble  qui,  servant  d'enduit  au 
sel  insoluble  primitif,  l'abrite,  jusqu'à  un  certain  point,  de 
l'action  décomposante  du  premier  sel  solublc. 

Ces  influences  perturbatrices  et  accidentelles  sont  ren- 
dues encore  plus  évidentes  par  la  comparaison  des  résultats 
obtenus  par  une  série  d'expériences  ne  différant  entre  elle» 
que  par  leur  durée. 

Vulci  dix  expériences  dont  la  plus  longue  a  dur^  sciie 
heures ,  et  la  plus  courte  trente  minutes  ;  elles  ont  été  exé- 
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cutées  avec  uue  scruimleuse  esactilude,  et  les  analj&es 
qu'eilcs  ont  réclamées  onl  été  laites  avec  le  plus  grand  soîn. 
Les  substances  mises  en  présence  ont  été  toujours  identiques, 
les  proportions  onl  été  toujours  les  mêmes ,  la  durée  de  l'ex- 
périence a  seule  varié.  Dans  tous  les  cas,  c'était  un  équi- 
valent de  sulfate  de  baryte  qui  se  trouvait  aux  prises  avec 
un  équivalent  de  carbonate  de  soude;  et  pour  écarter  les 
difficultés  qu'où  rencontre  lorsqu'on  veut  entretenir  Tébul- 
lilion  d'un  liijuide  tenant  en  suspension  une  quantité  no- 
table de  matières  insolubles;  le  poids  de  sulfate  de  baryte 
n'a  jamais  été  supérieur  à  un  denii-grainme ,  elle  volume 
delà  dissolution  contenant  une  quantité  proportionnelle  de 
carbonate  de  soude  anbydre  n'a  jamais  dépasse  les  3o  cen- 
timètres cubes. 

Tableau  des  ilécomposiiions  obtenues  cuire  le  siilfale  de  baryte  et 
le  carbonate  de  soude  par  des  ébuUitions  à  durée  variable. 


o'',3o '2,94 

i,o 16,78 

2.0 '7.47 

4,0 '8,73 

6,0 i5,79 

8,0 16,26 

10,0 7,88 

'«'O '9. on 

-4.» '8,4= 

16,0 16,84 

Pour  bien  saisir  la  relation  bizarre  qui  existe  entre  ces 
différents  coefficients,  il  est  bon.  de  les  traduire  graphique- 
ment en  adoptant  pour  abscisses  les  coefficients  numériques, 
et  pour  ordonnées  les  temps  d'ébullition  :  ou  trouvera  une 
courbe  dont  les  irrégularités  ne  sauraient ,  à  luoiiavis,  être 
expliquées  qu'en  invoquant  les  causes  accidentelles  pcrlui:- 


■ Il 
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tutrices  dont  je  viens  lie  parler.  Voici  celte  courBe  r 

Courbe  du  sal/aie  de  baryte  et  du  carbonate  de  svade-. 


On  voit  <jue  dans  les  premiers  moments  (l'i^bullitioDl 
tléoDiposltion  marche  rapidement,  mais  bientôt  elle  se  ra- 
lentit; elle  marche  néanmoins  jusqu'à  ce  quelle  arrive  à 
II»  point  culminant  de  sa  course,  et  puis  elle  descend  brus- 
quement pour  remonter  encore,   el  ensuite  descendre  de 

F;ile  maiche  rapidement  tout  d'abord ,  car  la  décomposi  - 
tiou  inverse  qui  doit  avoir  lieu  entre  le  earbunate  de  baryte 
et  le  suliate  de  soude  est  trop  faible  dans  les  premiers  mo- 
ments pour  lui  présenter  un  obstacle  sérieux;  mais  enfin 
cet  obstacle  se  fait  sentir,  et  alors  les  actions  contraires  lut- 
tent jusqu'à  ce  qu'elles  deviennent  égales  :  îl  y  a  alors  m[ 
point  d'arrêt  qui  nécessairement  doit  être  le  point  cul- 
minant ;  mais  bientôt  la  force  contraire  l'emporte ,  et  il  se 
forme  plus  de  sulfate  de  baryte  qu'il  ne  s'en  décompose. 
Disons  pourquoi. 

Parmi  les  causes  qui  font  ralemir  la  décomposition  du 
premier  couple  salin ,  il  faut  compter  l'obstacle  mécanique 
qu'apporte  le  carbonate  de  baryte  qni  va  en  se  formant, 
obstacle  dont  nous  avons  reconnu  plus  haut  la  réalité  ;  tan- 
dis que  ce  carbonate  de  bai'vtc  dOrobc  mécaniquement  Ii- 
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sulfate  de  baryte  k  l'acliou  du  carbonate  de  soude,  il  reste 
exposé  à  l'acliou  libre  du  sulfate  de  soude  ^  voilà  pourquoi, 
après  un  certai»  temps  {<]uaire  beui-es  d'action  dans  le  cas 
qui  nous  occupe) ,  Ix  quantité  de  sulfate  de  baryte  qui  se  ré- 
génère est  pins  grande  que  celle  qui  se  décompose,  d'où  re- 
broussement  de  la  courbe  représenté  en  apparence  par  une 
quantité  moiudre  de  sulfate  de  barvte  décomposé. 

Mais  à  mesure  que  le  carbonate  de  baryte  se  décompose, 
l'abri  qui  masque  le  sulfate  de  barjtes'allatblît  à  tel  point, 
qu'au  delà  de  si\  heures  la  décomposition  du  sulfate  de 
baryte  prend  le  dessus  et  conserve  sa  supériorité  jusqu'à 
iluuze  heures,  moment  où  la  même  série  de  iihénomènes 
recommence  et  occasionne  un  si.'condrchroasseineut,qui  se- 
rait probablement  sui\i  par  une  nouvelle  élévation  ,  et  eu- 
suite  par  un  autre  robroussetnent  si  ou  prolongeait  l'espé- 
rience  longtemps  après  seize  heures. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  valeur  de  cette  explication  ,  la  si- 
nuosité de  la  courbe  est  un  fait  réel  puisque  la  dillérence 
entre  les  décom positions  eiLtrènics  est  trop  grande  pour  être 
attribuée  à  des  erreurs  d'observation  ;  au  surplus,  si  la  si- 
iiuosîlé  de  la  courbe  u'est  pas  une  illusion  ,  et  si  la  théorie 
d'après  laquelle  jel'expliqne  est  tant  soit  peu  fondée,  le  car- 
bonate de  baryte  et  le  sulfate  de  soude  doivent  olliir  do  leur 
côté  de  moins  grandes  sinuosités  que  le  suliate  de  baryle  et 
le  carbonate  de  soude  ;  c'est  ce  qui  a  lieu ,  en  etlet ,  comme 
ou  peut  s'en  assurer  par  le  tracé  graphique  suivant  ; 


w 
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Courbe  du  carbonate  de  baryte  et  du  sulfate  de  j. 


Hnires  d'dbaliitioa. 

Les  difléreiits  angles  de  telLc  ligne  brisée  coirespoDi 
aux  noiabres  qui  suivent  : 


Tempi 
■IVbullitian. 
o>,3o-.  .. 

DécompDail.  i;xp>  imi' 
eocenliÈmeBdVquiï 

56,57 

60,59 

6,,,, 

,,,86 
7',3l 

d' 
8' 

i4- 
16. 

T„„,. 
bulEi,iun 

Dpc.  ejprim 
.D.ml.d'é, 
73,80 
73,80 
75,88 
73,80 
55,54 

' 

6.0 

On  voit  que  la  décomposition  du  carbonate  de  baryte 
marche,  comme  dans  le  cas  précédent,  à  peu  près  réguliè- 
remcnl  pendant  quatre  heures.  A  partir  de  ce  moment,  les 
obstacles  se  font  sentir  et  (encore  comme  dans  le  cas  précé- 
dent) le  maximum  de  décomposition  n'a  lieu  qu'à  la  fin  de 
la  douzième  heure  d'ébullition,  non  sans  avoir  subi  deux 
points  d'arrfit  dont  un  approche  d'un  lebroussement-,  et, 
chose  remarquable  ,  le  minimum  de  décomposition  consi- 
déré à  partir  du  moment  où  la  quasi-régularité  de  la  courbe 
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disparait,  coïncide,  dans  les  deux  expériences,  avec  la  fin 
de  la  sixième  heure  d'ébullition. 

11  parait  résulter  de  ce  qui  précède,  quedana  l'actioudes 
sels  solubles neutres sarles sels  insolubles  également  neutres, 
la  cohésion  moléculaire  u'v  joue  aucun  ràle,  et  que  l'adhé- 
rence n'y  joue  qu'un  rôle  extrêmement  limité;  ce  qui  met 
des  bornes  à  la  décomposition,  c'est  l'intervention  d'actions 
égales  et  contraires  s'excrçant  entre  les  deux  nouveaux  sels 
qui  proviennent  de  la  décomposition  partieUe  des  deux  sels 
primitivement  mis  en  présence. 

Quelques  chimistes  OUI  cru  voir,  dans  ce  qui  se  passe  lors 
de  l'action  des  sels  soluLlea  sur  les  sels  insolubles ,  une  ques- 
tion d'insolubilité  relative  ;  en  d'autres  termes  ,  ils  ont  fait 
dépendre  ces  phénomènes  des  lois  de  Berthollel.  llsontdil: 
Si  le  sel  qui  doit  se  précipiter  est  plus  insoluble  que  celui 
qui  doit  se  décomposer,  la  différence  des  deux  insolubilités 
wra  la  mesure  de  la  décomposition. 

Cette  manière  de  voir  paraît  d'abord  une  reproduction  de 
telle  de  Dulong ,  que  nous  venons  do  discuter  ;  mais  il  n'en 
est  rien,  car  ce  savant  considérait  V insolubilité  comme  mdé- 
pendante  de  la  cohésion. 

Il  est  inutile  d'ajouter  que  ces  mêmes  chimistes  admet- 
iMit  avec  raison  qu'il  n'y  a  pas  d'insolubilité  absolue.  Ainsi, 
par  exemple,  quoi  de  plus  naturel  qu'un  équivalent  de  sul- 
fate de  strontiaue,  sel  sensiblement  soluble  dans  l'eau,  aoit 
presque  complètement  décomposi.;  par  une  dissolution  d'un 
ikjnivalent  de  carbonate  de  soude  ,  puisque  la  solubilité  du 
carbonate  de  baryte  est  presque  nulli;  ! 

Cette  manière  d'envisager  la  question  est  juste  dans  quel- 
ques cas  particuliers ,  mais  elle  ne  l'est  pas  dans  tous  les  cas 
possibles.  En  effet ,  si  la  plus  grande  insolubilité  du  sel  qui 
doit  se  former  était  la  cause  de  sa  formation ,  on  ne  voit  pas 
pourquoi  la  déconi position  du  premier  couple  salin  ne  se- 
fait  pas  complète.  La  formation  du  sel  plus  insoluble  sous- 
Irayani  au  dissolvant  la  faible  portion  du  sel  moins  inso- 


(  346  ) 
lubie  qu'il  ûeni  eu  diâsolutiou,  le  dissolvant  doil  se  trouver 
dans  le  cas  d'eu  dissoudre  une  aulrc  jhiMÎou  ;  d'où  la  conti- 
nuation, de  la  décomposilion  jusqu'Èi  la  dernière  pai'celle. 
Mais  il  n'en  cïl  pas  ainsi ,  el  l'on  sait  que  la  décumpositiou 
réciproque  de  dirux  sels,  dans  les  circonstances  que  nous 
considérons,  est  presque  toujours  limitée. 

D'après  les  cxpérienres  de  M.  Biueau,  la  solubilité  du 

carbonate  de  chniix  est  ^ — — ■>  et  celle  du  carbonate  de 

htiiyte  est  y De  mon  côlé  j'ai  Irouvé  que  la  solubi- 
lité du  phospJuUe  bibasiQue  du  chaux  est — — i  tajidiâ 

1,000,000 

que  celle  du  phosphate  bihasique  de  baryte  est 

Cela  admis,  qu'arrivcra-t-il  lorsqu'on  fera  bouillir  sépa- 
rément des  quaulî  tés  proportîonnellesde  carbonate  de  chaux 
et  de  carbonate  de  baryte  avec  du  phosphate  de  soude?  Il 
doit  arriver  que  l'insolubilité  du  phosphate  bihasique  de 
chaux  étant  infiniment  plus  grande  que  celle  du  carbonate 
de  chaux ,  la  décomposition  de  ce  dernier  sel  sera  considé- 
rable :  par  contre ,  l'insoLubiliié  du  biphosphaie  de  haj-jle 
étant  beaucoup  moindre  que  celle  du  carbonate  de  baryte, 
celui-ci  ne  devra  guère  se  décomposer.  JNéanmoins,  jiourle 
même  sel  soluble  (le  phosphate  de  soude)  le  coefficient  de 
décomposition  du  carbouate  de  chaus  est  39,21  et  celui  du 
carbonate  de  baryte  est  5o;  ces  résultats  sont  diamétrale- 
ment opposés  à  ceux  que  la  théorie  pi'omet. 

Renversons  les  expériences,  et  les  résultats  m:  serunt  pas 
plus  satisfaisants.  Le  coefficient  dedécompositiou  du  phos- 
phate bihasique  de  chaux  et  du  carbonate  de  soude  est  a5 ,1)6, 
celui  du  phosphate  bihasique  de  baryte  et  du  carbonate  de 
soude  est  a5,44-  Comment  se  fait-il  qu'il  y  ait  égalité  dans 
les  coellicienis,  tandis  qu'il  y  a  des  diilérences  énormes  daus 
les  degrés  d'insolubilité  soit  parmi  les  sels  primitifs,  i 
parmi  les  sels  qui  doivoil  se  former:' 


La  solabîliic  de.  Toxalaie  d^ibaux  ir>i  j ;  cvllc  tU- 

Toxalate  de  barjte  est  iucoiuparablemeni  plus  gniiui«.  Ich 
bien ,  ces  deux  osalates  ont  un  même  coetticieol  de  décom- 
position lorsqa'oQ  les  attaque  par  une  dissolution  d'uue 
quantité  proportionnelle  de  carbonate  de  soude;  dans  les 
deus  cas  les  coefficients  sont  représentés  par  85. 

Je  pourrais  citer  une  multitude  d'autres  faits  qui  tenâent 
à  prouver  cpie  l'influence  des  solobilités  relatives,  sansèire 
nu[le,n'exercc  qu'une  influence  peu  sensîbled&usl'eQstioble 
des  phénomènes  dont  il  s'agît. 

Celte  coQclosion  n'euipëclie  pas  que,  dans  quelques  cas 
particuliers,  la  décomposition  réciproque  des  sels  ne  soit  im 
résultat  de  la  dillérence  de  solubilité  entre  le  sei  extrême- 
ment peu  soluble  qui  doit  se  former,  et  celui  très-sensible- 
ment soluble  qui  doit  se  décomposer.  Ainsi,  jiar  exemple. 
td  décomposition  complète  d'uu  équivalent  de  sulfate  de 
chaux  code  plomb  par  un  équivalent  d'un  carbonate  al- 
calin dépend  évidemment  de  la  di  Itérence  de  solubilité  entre 
tes  sulfates  et  les  carbonates  desdeux  bases  :  aussi  les  carbo- 
nates de  chaux  et  de  plomb  ne  sont-ils  nullement  décompo- 
sés par  les  sulfates  alcalins;  dans  ces  cas  tout  rentre  dans  les 
lois  Bertholliennes.  Ce  qui  n'y  rouire  pas,  c'est  celte  espèce 
de  pondération  qui  existe  entre  quatre  sels  eu  présence,  qui 
paraissent  inertes  vis-à-vis  les  uns  des  autres,  bien  que 
leur  action  réciproque  soil  1res -appréciable  lorsqu'on  les 
considère  deux  à  deux. 

J'arrive  au  point  le  plus  délicat  de  la  question  :  l'influence 
(le  l'affinité.  On  a  tant  dit  et  répété  que  les  alHnités  ne  sont 
pour  rien  dans  les  phénomènes  de  double  échange,  que  c'esl 
presque  de  l'audace  que  d'en  donter.  Cependant  je  ne  sais 
ininment  on  expliquerait  les  faits  suivants  sans  invoquer 
I  inlluence  des  afGnités. 

On  fait  agir  sur  un  sel  iitsoliible  un  sel  solubte  h  baae  de 
soude i  on  répète  lamèmcexpérieiiLe,à  uela  presque  le  selso- 
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lubie  a  pour  base  la  potasse,  toutes  les  autres  condîtions  Àa 
parraitcment  identiques  :  on  obtient  deux  coefScienis  de  < 
CD  m  position  ditVérents.  Les  nombres  suivants  le  prouvcni 


PhOS2BaO,  HO  j 
1 CO"  KO I 

PhOS  2 KO,  HO.  I 


Cueiriciec 

^7.77 


SO',  BaO.. 
CD',  KO. . . , 


C0%  BaO. . 
Cr  O',  KO. . 


CO'CaO.. 
Ôx,  KO.  . 


aCO'.CaO ; 

PhO',  2K0,  HO.    I 


Ox,  CaO.  . 
CO',  KO.  . 


ce,  Ba  O. 

S0\  KO.  . 


OxPbO.. 
CO'KO.  . 


93,  a8 


PhOS  a  BaO,  HO  j 
2CO',  NaO I 

Pli  OS  sWaO,  HO  I 
2  CO',  Ba  O j 


SOS  BaO.  . 
C0%  NoO. 


COS  CaO. 
Ôx,  NaC. 


aCOSCaO 

PhO',  aNaO.BO. 


Oï,CaO 

CO-,  NaO 

85 

CO',  BO 

■    i       .. 

S0%  NaO 

1        ^ 

ôTpbo 

:!  ^ 

CO'NaO 

Je  pourrais  citer  un  plus  grand  nombre  de  fails  analogi 
{que  Duloug  et  M.  H.  Rose  ont  déjà  remarqués  de  leur  eût 
mais  qu'il  me  suftjsc  de  dire  qu'il  ne  m'est  jamais  arrivé 
faire  agir  séparément  des  sels  congénères  à  bases  alcalit 
diflérenies  et  d' obtenir  les  mêmes  résultats. 

Mais  puisque  dans  toutes  ces  expériences  tousidéiées  de 
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à  deux ,  le  sel  insoluble  (|ui  doi  t  se  décomposer  et  le  sel 
insoluble  qui  doit  se  former  sont  îde)ili([ues,  rommeiit  coii- 
lestera-t-on  que  \fs  deux  sels  solubles  qui  sont  les  seuls 
variables,  apportent  chacun  une  action  chimique  qui  lui  est 
propre?  Et  alors  comment  peut-on  exclure  l'inlloeDce  des 
afliiiilésdans  cette  sortede  phénomènes?  Non-seulement  on 
n'observe  jamais  d'identité  dans  les  coefficients  dedécoin- 
pGsition,  mais  presque  toujours  les  coefficients  les  plus  bas 
signalent  les  coefficients  les  plus  élevés  dans  l'expérience 
inverse,  et  réciproquement.  Les  exemples  suivants  lé  dé- 
montrent. 

ForiuulpE  Coellicienli  Formules  Coefltcii 


,  PhO>,  2BaO,  HO   )  r    ,,  2C0',  BaO 

I2CO',  NaO i  "^''■'^              PliO'.aNaO,  HO. 

|PhOS2BaO,HO  J  aCO^BaO.      ... 

UcO%KO ]  ^    '                  PI.OS2KO.lIO. 

C0%  BaO 

I  se,  NaO 


[,82 


'i  S0%  KO.. 


,  CO',  BaO.  . . 

CrO',  NaO. 

j  ce,  Ba  O. . . 

!  CrC,  K.O..  . 


50=,  BaO 

:l  - 

CO',  Na  0    

SO',  BaO 

■  l    22 

COSRO 

.  1 

CrO', BaO.    .. 

■|.4 

CO',  NaO 

CrO',  liaO 

•      {        ^^ 

ces  KO 

Il  est  bon  de  remarquer  que  ces  exemples  oHreul  des  rap  - 
ports  tels,  que  s'ils  se  reproduisaient  dans  tous  les  cas  d'ac- 
tion réciproque  des  sels  solubles  et  insolubles,  ils  révéle- 
raient une  loi  très-simple  dont  voici  l'énoncé  :  La  décom- 
position de  deux  couples  salins  donne  lieu  à  des  rapports 
qui  sont  rècipio^ues  tua  de  t  autre  lorsqu'il  y  a  inversion 
dans  les  éléments  de  ces  couples.  Kn  eflet,  en  nous  limi- 
tant anx  exemples  ei-dcssus,  on  trouve  : 


(  35o  1 

<•    (  35,44_  ^7<77  Taleirié. 

)  46,83  ~     5o  5?, 00 

,.   t7'.6»_a».'7 

|6o,oo~  18,73  18,52 

|j6       _  20, 7» 
^■179       ""4,oo  2,, 53 

En  passant  en  revue  les  résultats  obtenus  dans  mes  rp~ 
cberches,  j'ai  trouvé  que  cette  loi  se  vérifie  assez  souveni 
si  l'on  admet  comme  inévitables  les  dilTérences  quelquefois 
sensibles  entre  les  coefficients  calculés  et  ceux  fournis  par 
l'expérience.  Cesdillerenccs  doivent  être  attribuées  à  ce  que 
les  coefficients  trouvés  ii'€xprimentpas  toujours  des  maxima', 
en  etfet,  dans  toutes  mes  expériences,  In  durée  de  l'ébulli- 
lion  n'a  jamais  dépassé  les  quatre  beures;  or  nous  savons 
que,  du  moins  pour  les  deux  cas  particuliers  du  sulfate  et  du 
carbonate  de  baryte  ,  lapins  grande  décomposition  a  en  lieu 
après  doute  heures  d'ébullition.  Rien  ue  prouve  <jue  telle 
doit  être  la  durée  de  rébul]ilion  pour  atteindre  un  maximum 
de  décomposilion,  mais  rien  ne  prouve  non  plus  qu'une 
ébullition  de  quatre  lieures  soit  suifisautc.  Les  coeflïcicBls 
trouvés  doivent  donc  être  considérés  comme  des  coefScienIs 
aproxiniatifset  rien  de  plus.  Cela  admis,  je  le  répèle,  la  lui 
se  vérifie  assez  souvent,  ainsi  que  le  prouvent  les  nombres 
suivants  : 

Formules  Coellici.nl^  Formules  (JncfficienU 

[)o>  lie  'In  de  Coi 

décompoiil.  n)(i 


] 


"7.77 


,    PhO',  2Ba0,H0  j  ,,  2CO',  BaO. 

(  2  CO',  KO f  ^   '^"^  Ph  0%  2  KO,  HO . 

1  CO',  PbO i     .  Ôi,  PbO ) 

(  —  (   r5,oo  J  02,5! 

I   0\,  KO 1  COSKO ) 

I  SO',  BaO 1  C0%  BaO J  ^ 

COSKO r'-'^  SO%KO r"'"' 


I  PliOSîBaO.HO.   1    ,g  „  2CO',  BaO.  ■    ■■    j 

,    3C0^K0 I  ''    '    ^'        PhOS  aKO,  HO.    ) 


'■7'77 


35i) 

Forrauloï 

(oemol 

nls               Fc.rnuiU'5 

Coelhcien 

de 

<ic< 

de 

Cuffllr, 

[-19  en  BciioQ. 

d.compo. 

lion.       i.'Ia  en  .itlion 

BaO 

KO 

6o,no 

SOS  BaO   

CO',  KO 

{    ",17 

23,32 

PbO 

KO, 

;  93,28 

CO',  PbO 

Ôi,  KO 

i5,oo 

- 

.  A(,.0.    .    . 
S  3Nn0... 

ps.Gg 

PhO',  3AgO... 
3C0',  N^O... 

j  4.4 

3.IS 

,  CaO 

3,., 

PhOS  3CaO    .. 

j     7.52 

',  3Na0... 

3C0',  NnO.  ... 

,SrO 

,3Na0,H0 

45,00 

PliOSaSrO,  HO 
2C0S  NaO 

j  24,6. 

22,0., 

',  CaO...    . 
.ïNaO,  HO 

3... 

Ph  OS  2  Ca  0,  HC 
2C0%  NaO..,  . 

j  25,36 

" 

?bO 

KO    

6,00 

SOS  PbO 

Ô;,  KO 

j  83, ar 

79.4? 

,PbO 

ti4.7 

Pli  OS  3  Pb  0 .  . . 

■j     7.3, 

,  3NaO.  .. 

3C0SNa 

,  2BaO,  HO 
.KO 

46, 8a 

aCOS  RaO.  ... 
Ph  OS  2  KO,  HO 

j  ^7,77 

26,27 

BaO 

6a. 00 

SOS  BaO 

KO 

COS  KO 

j  22,17 

BaO 

NaO 

<8,,3 

COS  BaO 

SOS  NaO 

1  7-, 8. 

74 -f? 

PbO 

KO 

93,58 

COS  PbO 

Ô^,KO 

(5,00 

,  3PbO... 
KO.    ... 

35,^7 

3a;,  PbO.  ... 

PhOS  3k,0 

53.00 

54,7- 

BaO 

76,00 

CrOS  BaO.   ... 

!  ''■4'«" 

NaO.    ... 

CO',  fS"aO 

1 

{ 

^^^N 

PoriRuIet             Cosfficicnu 

des                          d« 

des                            d«        C« 

uli  en  action.      dGcompoiitioi 

a.     tels  en  aolion,           décompoiil.  ak 

l  C0=,  KO ■   i  ^^'''' 

CO'.BaO 1  „ 

SO',KO 1^°'"'    ^'' 

lo. 

[  ce,  KO )  ■ 

CO',  PbO j 

0^,K0 1   '    ''"' 

,   3CO',AbO.  ...    j 

\  PhOS  3NaO.    .    i  3   '^ 

3C0^  NaO i     'î'^       ^ 

1 1  . 

1  3C0%  PbO )  „, 

f  PhO>,  3NaO,  ..    \     ^''^ 

PhOS  3PbO. ...    1 
3CO',NaO !     ''^^ 

(  îCOSBaO 1 

PhOSaBaO,  HO  |                , 
CO'.KO i^^'^'    ■'' 

PhOSaRO.HO.   i  ^'" 

■ 

i  2C0',  CaO 1    , 

(  PhOSzKO.HO.    \  '*'''"' 

PhO',  aCaO,  BO.   f   ,„     , 
2  CD',  KO    .....    (  ^^'"^ 

i3°. 

{"'■'^•O 185,, 

CO",  Na  0 ) 

CO',  CaO 

Ôx ,  Na  0 

CO',  Ba  0 } 

CrO'.KO (  '^'"" 

Crn\BaO ( 

CO',  KO j  2o.'32 

,4-. 

CO',  NaO ) 

CO-,  CaO i   ,8  00    1 

Ox,  NaO J   '    ' 

Ôî'""" L3,a8 

CO',  KO ] 

CO',  PbO 1 

Ôi,KO i  '    '°° 

ce,  NaO ) 

™-^'« 1,8,00     , 

Ox,  Na ) 

aCO'.CaO ) 

PhOS  2K,  HO.    1  '*''"" 

PbOSaCaO,  HO  1 

^C0%  KO i  ''■*■" 

\  aCO'.KO i  ^    ' 

2C0',Ba0    ....    \ 

.6". 

PhO',  2K0,  HO.    )      ''" 

\   P1.0',2BaO,  HO   1      -    ,, 
UcOSNaO..    ..    \'^'^^ 

jCO,  BaO    ....    j 
l'bO>,  2NaO,  HO  (        '™ 

^ 

f — , 

de*  de 

I  sels  an  letiini'      drcompiMîtio 

^  /CO',  BaO I   _ 

,       SO^.KO 1^-*' 

CO',  BaO I 

(sOS-NaO P''^' 

,    PhO>,.BaO,HOj 

'  1  SO%  BaO f 

(  COSK-0    .      .  ..   i  ^^■''' 
(■  PhONaBaO,  aO  I     ^   ,, 

^UcO'.NaO r^-'ï^ 

"1  SO-,  BaO / 

Uo%NaO \    '^''^ 

,    PhOS.BaO.HO/ 

\  aCO'.KO I  ^   ' 

'"'j^'P^O i93,,8 

\  CO%R.O î 

;  CO=,  BaO ( 

\  CtO\  ko i  ''''"° 

'  ■  j  CO',  BaO i     g 

(  CrO%  WaO |  ■?    •   " 

lCO''»«0 (60,00 

\  SO',  KO ( 

'^   jÔ-'^^ J85,oo 

1    ce,  MaO \ 

j    CO",  BaO (  __„ 

I  CrO",  HaO i  '    '**" 

i  Ôx,  CaO (  ,, 

'   CO",  KO 1 

ICC,  BaO I 

CrO',KO \   ''^'^^ 

Os,  CaO *  ,, 

79'44 

CO',KO 
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Formul»  CoeRleienii 

d»  de 

iB.     >«lsenacLlon  ilccompoiïl. 

SO*,  BaO ) 

CO'.KO 1  "■■' 

SO^,  BaO I 

CO'.NaO t        '' 

aCO'.BaO i 

PhOS  a  KO,  HO,    i  ^'''" 

CO',  BaO I   . 

SO,RO ï'^"'"" 

2  CO',  Ba  O j 

PhO>,  aNaO.HO  i     **'*"* 

CO'.BaO .1  - 

SO'.NaO i  '•■^' 

2CO',  BaO } 

PhOS  2K0,H0.    1  ''^'^' 

CO',  PbO /     _ 

Os,  KO S 

CrO',  BaO I 

CO=.KO h"-'" 

CrO^  BaO I 

CO',  NaO     j   24,00 

SO%BaO ( 

CO',  KO \  *'■'' 

CD',  CaO )     g 

Ôi,  NaO )       ' 

CrO\  BaO ) 

CO'.NaO (  '^'**" 

CO',  CaO (     ^ 

_  23,00 

Ox ,  KO ) 

CiO'.BaO ( 

CO',KO \  ^"''^ 

CO=,  CaO I     _ 

}  23,00 

Ox,  KO \ 


4' 
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/  Ox,  CaO 

l  CO=,NaO 

j  a  CO',  Ca  O .    .    . 
ï  PhO>,  2K-0,U0. 

!Ôi(,  GiO 
CO',K.O,  .  . 
3ÔX,  PbO.. 
,  PhOS  3  KO. 


CO-,  CaO i 

Ô^ ,  Na  0  . . .  \ 

PhOS  ïCaO,  HO.   ( 
2  COSKO ( 


CO',  CaC. 

79,44        — 

Ox,  KO.  .  , 


PliOS  3PbO...  -    t 
3Ôi,K0 i 


35,27 


Quoi  qu'il  en  soil  de  ta  réalité  de  cette  loi,  un  fait  reste 
toujours  acquis  :  à  savoir  qa'à  quelques  très-rares  exceptions 
près,  lorsque  dans  deux  expériences  comparatwes  tout  esl 
identique,  à  la  hase  alcaline  près,  les  résultats  sont  dij- 
Jérenls;  et  puisque  ce  fait  général  ne  peut  ôlre  expliqué  ni 
par  uncdiflereuce  de  cohésion,  ni  par  une  différeocedans 
le  degré  d'insolubilité  soit  des  sels  primitifs,  soit  des  sels 
dérivés,  il  ne  restera  plus  qu'à  invoquer  l'ariinité.  Donr 
l'affinité  n'est  pas  étrangère    aux  phénomèiii's  que   nous 

Ce  serait  aller  trop  loin  que  de  se  servir  de  celte  conclu- 
sion, à  laquelle  nous  avons  été  conduit  [>ar  voie  d'élimi- 
nation, pour  expliquer  autre  chose  que  le  fait  général  de  la 
décomposition  réciproque  des  sels  solubles  et  insolubles. 
On  s'égarerait  sans  doute  si  l'on  voulait  mesurer  l'étendne 
relative  des  affinités  par  ces  sortes  de  réactions  qui,  en  dé- 
finitive, nesont  que  des  cas  particuliers  de  cette  loi  naturelle 
qui  veut  que  lorsque  deux  systèmes  moléculaires  agissent 
l'un  sur  Vautre,  leurs  éléments  tendent  toujours  à  consti- 
tuer des  nouveaux  systèmes  à  équilibre  plus  stable. 

Ces  faits  ont-ils  de  l'analogie  avec  ceux  qui  se  rapportent 
à  l'action  mutuelle  des  sels  solubles  ? 

On  sait  que  deux  sels  solubles  n'ayant  aucun  principe 
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constiiutif  commun,  et  ne  pouvant,  par  l'échange  de  leurs 
principes,  donner  naissance  h  un  sel  insoluble  ,  se  décom- 
posent partiellement  ei  «.'D^endreiit  deux  nouveaux  sels. 

On  sait  aussi  que  lorsque  l'on  renverse  l'expérience,  les 
coefiicicnis  de  décomposition  sont  des  coelTicienis  vomplé- 
mentaires  ,  et  que  les  affinités  ne  paraissent  pas  étrangères 
à  ces  phénomènes. 

Mais  nous  venons  de  voir  que  dans  presque  tous  les  cas 
où  l'aciion  se  passe  rntre  nn  sel  snluble  tt  un  sel  insoluble 
ne  renfermant  aucun  principe  commun,  Il  y  a  formation  de 
deux  nouveaux  sels,  donl  un  insoluble  :  de  sorte  que  l'expé- 
rience commence  avec  deux  sels  et  finit  avec  quatre.  Les 
coefficients  obtenus  par  les  expériences  renversées  ne  sont 
pas  toujours  des  coefficients  couiplémenlaîres,  maïs  leur  ten- 
dance à  le  devenir  est  manifeste  ,  puisque  leur  valeur  est 
réciproque  de  celle  des  coefficients  obtenus  par  les  expé- 
riences primitives. 

Si  les  coefficients  de  décomposition  fournis  par  deux 
couples  salins  composés  de  mêmes  principes,  mais  inverse- 
ment distribués,  ue  se  complètent  pas  généralcmeut,  c'est 
qu'un  obstacle  s'y  oppose,  peu  importe  que  cet  obstacle 
soil  appelé  co/iés/on,  insolubilité  ou  adhérence. 

Quant  à  l'afflnilé,  elle  n'est  étrangère  à  ces  actions  pas 
plus  qu'elle  ne  l'est  à  celtes.des  sels  solubles,  puisque  sans 
elle  on  ne  saurait  expliquer  les  différences  des  résultats  ob- 
tenus séparément  avec  les  sels  sodjques  et  les  sels  potassi- 
ques ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 

Dans  l'ensemble  des  faits  ou  rencontre,  il  est  vrai,  des 
anomalies,  mais  elles  sont  trop  rares  pour  que  l'on  s'en 
préoccupe.  Sans  me  limiter  aux  espériLiiccs  consignées 
dans  le  tableau  précédent,  je  puis  affirmer  que  sur  4o  cou- 
ples Baltns  il  n'y  en  a  que  2  dont  la  somme  des  coefficients 
soit  supérieure  à  100,  tandis  que  pour  12  les  coefficients  se 
complètent,  et  pour  26  ils  lendeni  à  se  compléter. 

Il  est  à  remarquer  que    les  anomalies  se  rapporicnl  à  des 


i 


\ 
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(,'ouples  salins  dont  les  valeurs  des  coelKcients  de  d^ronipo- 
silion  sont  lrcs-di(ïerentcs  ;  en  effet,  on  a 

Ô];,  PbO }       ,     „  CO",  PbO,, 

}      ai, 110  — 

CO',  KO 1  Ox,  KO..  . 

Dans  ces  ciiconstances  ne  pourraît-on  pas  se  demander  si 
des  influences  accidentelles  de  masse  ajoulées  auxvai'iations 
inhérentes  à  ces  actions  n'expliqneraicnt  pas  jusqu'à  un 
certain  point  ces  rares  anomalies  ? 

Il  est  aussi  à  remarquer  que  tant  que  la  valeur  du  coef- 
ficient   de    décomposition     d'un    couple    salin   ne  dépasse 


pas;; 


,  le  toelfici 


1  du  couple 


;sl  pas  gênerai 


,1.- 


ment  complémentaire;  en  effet,  sur  a6  couples,  a  seulement 
font  esceplion  à  celte  règle. 


PliO*,  zBaO,  HO.  I 

5.  CD',  KO i  ' 

CO',  BaO / 

SO',  KO \ 


3  CD',  CaO, j 

PhO',  3NaO.  .    .  i 

2C0=,  SrO j 

PhO%   alNaO,  HO  \ 

zCO'.CaO I 

PhO^  2NaO,  HO.  ( 

(Exception.) 

SO',  Pb  O 

Ôx,  KO 


3C0',  P1)0,  . 
PhOS  3NaO. 

CO',  BaO 

SO',  NaO 


39.?. 
^5,00 
39,21 

83,5.1 

}  64,70 


2CO',  BaO j 

Pli  OS  2  KO,  HO..  »    ' 

SO',  BaO , 

CO',  KO 1   ' 

PhO',  3CaO.. 
3C0',  NaO.  .  . 


PhOS  2 SrO,  HO.  j 

2CO',  NaO j 

PhC,  aCaO,  HO.  / 

2  C0=,  Na  O i 

Ôx,  PbO I 

SO',  KO ) 


!  „5, 

:5,36 


f.,o. 


30x,  PbO 

PhO%  2 KO,  HO.. 


PliO\  3 PbO 
3C0',  NaO..  . 

SO^  Ba  O 

CO',  TSiiO.  .  .  . 

PhOS  3  PbO.. 
3  0x,K0 


i 


IL 
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sCO'.UaO /    ,  PhO',  iCiiO,  HO 

PhO',  2K.O,  HO.    i  '*''""  a  ce,  K.0 


PhO',  2BaO,  HO.  (  ,  CO',  BaO /  , 

iCrO',  NaO i  ^    ■^''  Ph  OS  a  Na  0,  HO,  i  ~ 

CrO",  BaO }  SO',  BaO..    ( 

SO',  KO \  '*''   "  CrO^  KO ( 

PhO,  aBaO,  HO.  | 


SO>.  KO \        '  PliOS  aKO,  HO..    \        ' 

Lorsque,  au  couiraire,  le  cocfficicnl  'le  décomposition 
dépasse  75,  celui  du  couple  inverse  e.^itapproximaiivemeut 
complémentaiie.  Ainsi 

CO',  BaO ; 

CrO^,  NaO t  7    '° 

C0=,  BaO    ) 

Crû',  KO i  '•''" 


Ox,  CaO.. 
CO',  KO.  . 
oit,  CaO. 
CO'.NaO. 


79.44 


(' 


CO',  NaO 

'.'.  !  =''■' 

Cr  0%  Ba  0 .  .  .  . 

■  ■  / 

CO',  KO 

..  i  ^'''' 

CO',  CaO 

-|.a,< 

CO',  CaO 

::!■«•■ 

Os.  NaO 

AzOSAgO I  ce,  AgO / 

CO',  PLO ,  9«.20  AzOS  PI.O i    '"■^° 

PhO%  3WaO,  ...    I  y    '^  3C0%  NaO I     ^'* 

On  peut  conclure  de  l'ensemble  de  ces  faits  ; 

1".  Que  l'aclion  réciproque  des  seJa  solubles  et  insolu- 
bles uc  difl'èt'C  pas  essentiel! émeut  de  celle  des  sels  solubles  ; 

2".  Que  si,  dans  la  majorité  des  cas,  les  coefiicieiits  de 
Jécompositiou  l'ouinîs  par  deux  couples  salins,  rËulermailt 
les  mêmes  principes,  mais  invcisemcnt  distribués,  ne  sonl 
pas  complémentaires  entre  eux  ,  on  doit  l'attribuer  à  l'oJs- 
slacle  qu'oppose  cette  condition  que  les  chimistes  appellent 
tantôt  cohésion,  tantôt  insoliilntitc,  laulôl  atllièiv.ncu j 
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3°.  Que  lacaase  principale  qui  arrête  I: 
d'un  couple  salin  est  l'action  niuluelle  de  nouveaux  sds 
qu'engendre  la  première  décomposilion  ; 

4"-  Que  la  progression  de  la  décomposition  d'un  couple 
salin,  Don-seulemciil  n'est  pas  proponiounelle  à  la  durée  de 
rébullition,  mais  elle  est  rcprésenlée  par  une  courbe  dont 
les  sinuosités  sont  d'autant  plus  grandes,  que  le  coefficient 
de  décomposition  est  moins  élevé  ^ 

S".  Que  le  plus  souvent  la  décomposition  de  deux  cou- 
ples salins  donne  lieu  à  des  lapports  qui  sont  réciproques 
l'un  de  l'autre  ,  lorsqu'il  y  a  inversion  dans  les  éléments  de 
ce.  couple; 

6".  Que  les  résultais  dt  l'action  réciproque  des  sels  so- 
luUes  el  insolubles  ne  dépendent  essentiellement  ni  du  de- 
gré relatif  de  cobésion  ,  ni  du  degré  relatif  d'insohibililé 
des  sels  qui  se  décomposent  et  des  nouveaux  sels  qui  en 
résultent  ; 

7°.  Que  le  fait  général  de  la  décomposition  mutuelle  de 
sels  insolubles  et  des  sels  solubles  n'est  enfin  qu'un  cas 
particulier  de  la  loi  naturelle  qui  veut  que  lorsque  deux 
systèmes  moléculaires  agissent  l'un  sur  l'autre ^  leurs  élé- 
ments tendent  toujours  à  constituer  de  nouveaux  srstèmes 
à  équilibre  plus  stable.    • 

NOTE  SUR  L'ACIDE  CAPROi«llE  ; 

P*B  M.  Al).  WURTZ. 


On  sait  que  l'acide  capi'oïqne  C"H'*0',  découvert  par 
M.  Chevreul  dans  le  beurre  et  qu'on  a  retiré  plus  tard  du 
beurre  de  coco,  a  été  obtenu  artificiellement  par  WM.Frank- 
land  et  Kolbe.  Ces  chimistes  le  préparent  en  faisant  bouil- 
lir le  cyanure  d'amjle  avec  la  potasse  caustique.  J'ai  ob- 
servé que  l'acide  caproïque  préparés  l'aide  de  cette métliode 
possède  le  pouvoir  rotatoire,  propriété  que  ne  partage  pas 
l'acide  qu'on  peut  extraire  du  beurre  de  coco.  Voici  les  ex- 
périences que  j'ai  faîtes  k  ce  sujet  :  J'ai  préparé  du  evannre 
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d'amyle  par  double  dccomposiiion  avtc  (le  l'ioilure  ti'amyle 
i;i  iju  cyanure  dit  potassium,  selon  la  mc'llicHJe  que  M.  Wjl-. 
liamson  a  appliquée  à  la  préparation  du  cyanure  d'élhyle. 
Le  cyanure  de  polassiuni  du  commerce  n'étant  jamaïii 
pur,  je  me  suis  servi  du  pioiluil  de  la  calcination  duferro- 
cyanure  en  vase  clos;  la  masse  noirt;  t|ui  renferme  du  cya- 
nure de  potassium  pur  est  fîncmt^nt  pulvérisée  et  inlixxluite 
dans  an  ballon  avec  quatre  à  cinq  fois  son  poids  d'alcool.  On 
porte  à  l'ébullition  dans  un  appareil  qui  permette  aux  va- 
peurs condensées  de  refluer  coulînuelletneni  dans  le  ballon, 
puis  on  ajoute  del'iodurc  d'amyle,  en  quantité  insuffisante 
pour  décomposer  tout  le  cyanure  de  potassium.  On  continue 
à  faire  bouillir  jusqu'à  ce  qu'une  portion  du  liquide  alcoo- 


ique 


,  étant  précipitée  par  l'eau,  doi 


1  liquide  éihér 


qui  surnage  ei  qui  ne  renlemie  plus  d'iode.  11  est  facile  de 
vérifiei'  ce  dernier  point  en  brûlant  une  goutte  de  ce  liquide 
sur  le  bord  d'un  tube  bouché  que  l'on  renverse  sur  la 
Uamme  d'une  lampe  à  gaz.  La  plus  légère  trace  d'iode  se 
fait  reconnaître  à  une  coloration  brune  de  la  partie  qui  se 
volatilise  et  qui  se  condense  en  stries  sur  les  parois  du  tube. 
Dès  que  la  décomposition  est  complète,  on  laisse  refroidir, 
et,  après  aTOÎr  séparé  le  liquide  des  cristaux  d'iodure  de  po- 
tassium qui  se  sont  formés,  on  le  précipite  par  l'eau.  La 
couche  élhérée  qui  se  forme  est  lavée  à  l'eau,  déshydratée 
par  le  chlorure  de  calcium,  et  purifiée  par  distillation. 
La  plus  grande  partie  passe  vers  i55  degrés.  C'est  du 


cyanure  d'amyle  pur,  comme  le  montre  1'; 
o",3o6  de  matière  ont  donné  o,3o8  d'ca 
carbonique. 

malyse  suivante  : 
u  et  o,832  il'scîde 

Ces  nombres  donnent  en  cei 

itiemes  : 

Théorie. 

Carbone..  .  .      74.  i*^ 
Hydrogène   .       1  t  ,07 
Aïolc 

(:■•.. . 

11".. 
A/  .  . 

74, aa 
.      ..,34 

■    '4.44 

^ 
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Le  cyauun-  d'aiiiyle  exerce  le  pouvoir  lulaLoïte 
droite,  comme  tous  les  dérivés  de  raleool  amyliqut 
L'échantillon  (|ue  j'ai  analysé  a  fait  éprouver  au  rayon 
rouge  une  déviation  de  3", 17^  pour  une  longueur  de 
300  millimèlies. 

L'acide  caproïque  obtenu  par  l'ébullilion  de  ce  cyanure 
d'amyle  avec  la  potasse  caustique  possède  l'odeur  dés- 
agréable de  celui  qui  est  i!?(trait  du  beurre  de  coco.  Il  bout 
exactement  à  198  degrés,  comme  MM.  Brazier  el  Gossleth 
l'ont  indiqué.  Eu  voici  l'analyse  : 

o,3865  de  maliére  ont  donné  o,3â8  d'eau  et  0)883  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Carbone 62,4 

Hydrofjène.  ,        10,2 
Oiygène ....  • 


Cet  acide  taproique  a  fait  éprouver  au  rayon  rouge  une 
déviation  de  a", 43^  pour  iine  longueur  de  200  millimè- 
tres. Ou  peut  tirer  de  ce  fait  une  conséquence  intéressante; 
il  me  semble,  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l'acide 
caproïque,  et  en  général  des  acides  C"H"0'.  On  sait  que 
les  dérivés  de  l'alcool  amjlique  exercent  le  pouvoir  rota- 
toire,  ^  condition  que  la  molécule  amyle  C'A"  y  soit 
conservée  intacte;  dans  l'acide  valérique,  par  exemple,  où 
elle  se  modifie  par  substitution,  le  pouvoir  rotatoire  a  dis- 
paru. On  peut  en  conclure  que  l'acide  caproïque,  doué 
du  pouvoir  rotatoire,  renferme  la  molécule  amyle.  Cei 
acide  peut  être  envisagé,  en  efiei,  comme  de  l'acide  for- 
mique  dont  l'hydrogène  inétaleptique  (celui  du  radical)  a 
été  remplacé  par  de  l'amylc.  Les  formules  suivanies  foril 
voir  cette  relation  (i)  ; 

li)  Oi.  biiil  que  M.  K,olbc;.L>nvisi,g«  les  arides  C 


J'ai  éleciroiysé  une  (juaDlilê  notable  de  cet  acidi!  c-n- 
proïtjue  actif,  et  j'en  ai  retîrt-  de  l'amylc  ijni  élait  duué 
d'uu  pouvoir  rolatoire  considérable.  Cet  auiyle  a  Taîl 
éprouver  au  rayon  roufji!  une  déviation  de  6",39^'  poui 
une  longueur  de  200  inilliniètres. 

On  peut  se  dcmaudei'  si  l'acide  caproique  inactil  du 
beurre  de  coco  est  nu  isoiuère  de  l'acide  caproïque  actif. 
Le  premier  donnera  sans  doute  de  l'amylc  inaclU  pai 
l'électroljse  ;  du  moins  j'ai  pu  ni'assurer  que  l'acide  capry- 
lique  inactîf  qui  existe  eu  bion  plus  grande  pioponiou  dans 
le  beurre  de  coco  que  l'acide  caproïque,  donne,  par  l'élec- 
Irolysc,  de  i'cenanlbyle  iiiactif.  Si  l'on  veut  regarder  l'anivle 
ïnactif  comme  un  isomère  de  l'amjle  actif,  ou  peut  admeitre 
que  les  deux  acides  qui  renferment  ces  deux  groupes  did'é- 
reuts  au  point  de  vue  optique,  constiiueiit  en  réalilé  deux 
rombiaaisous  isomériques,  quoique  leur  constitution  doive 
être  exprimée  par  la  même  formule  : 
C-(C-H"}0'j 
H    \ 

NOTE 

Sir  la  décuutette  it  la  [luiarisatioD  circuUire  dans  les  ciislaui  de  cinabre  ^ 
et  sur  l'exislvncc  simullanûe  da  pouvair  rulaluJre  daii:i  Icis  frislanx  el  djns 
,      Im  dissoInLions  de  SDlfale  de  slr^clinine  ; 

Pak  m.  DESCLOIZEAUX. 

A  l'occasion  d'un  travail  que  j'ai  entrepris  l'éceninient 
sur  l'emploi  des  propriétés  optiques  biréfringentes  dans  la 

.  «aliquea  conjiiguéb  aux  groupes  alcooliques.  Je  peuBo  qu'il  sérail  plii»  ra- 
lionael  de  le»  fiiiro  dériver  de  l'acide  formiqiie ,  nlnei  que  je  l'ai  tan  ro- 
Harquer  il  y  a  ione'e'npB  (Aiiaalei  de  rAjm;V'  r(  di:  riijiii/at,  :i"itiie, 
tome  XXX,  payo  fioa  ;  iBx. 
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claasilîcaliitu  m  la  disiinction  des  minéraux  cristallls 
j'ai  délcrinini;  pour  la  première  fois,  ou  j'ai  seulei 
fié,  le  sens  de  la  double  réfraction  dun  grand  nombre  di:  cris- 
lauK  traiispareitls.  Parmi  ceux  cjui  avaieal  déjà  élé  exami- 
nés par  M.  Brewsler,  se  trouvait  le  cinabre,  que  ce  savant 
regardait  comme  possédant  un  ase  négatif.  Aussi  n'ai-jc 
pas  été  médiocrement  surpris  lorsqu'en  soumettant  au  mi- 
croscope d'Amîci  des  plaques  miuces  de  cinabre  perpendi- 
culaires à  l'axe  principal  du  rhomboèdre  ,  suivant  lequel 
cristallise  ce  minéral ,  je  me  suis  trouvé  d'abord  dans  l'im- 
possibilité de  vérifier  l'assertion  de  M.  Brewster,  En  effet, 
les  anneaux  visibles  dans  ces  plaques  ont  tous  les  caractères 
de  ceux  que  l'on  observe  dans  uu  quartz  moyennement 
épais  ;  la  croix  noire  habituelle  aux  cristaux  h  un  axe  tra- 
versés par  un  rayon  polai-isé  de  lumière  convergente,  re 
pénètre  pas  daus  la  plage  ci3ntrak' ,  et  celte  plage  sc^  con- 
tracte avec  les  anneaux  ijui  l'eiilourenl  un  elle  se  dilate, 
suivant  que  l'on  fait  tourner  l'analyseur  de  gauche  à  droilc 
ou  de  droite  à  gauche. 

Si  l'ou  interpose  une  lame  de  mica  de  j  d'onde  ,  on 
obtient  des  spirales  tout  à  lait  comparables  à  celles  d'uni; 
plaque  de  quartz  placée  daus  les  mêmes  conditions  ,  et  leur 
enroulement  est  en  rapport  avec  le  sens  daus  lequel  les  an- 
neaux se  contractent  ou  se  dilatent. 

La  plupart  des  cristaux  de  cinabre  d'Almaden  sur  les- 
quels j  ai  opéré,  offraient  des  caractères  optiques  sembla- 
bles à  ceux  des  cristaux  de  quartz  lévogyre;  j'ai  trouvé  plus 
l'arement,  à  l'état  isolé,  des  lames  de  cinabre  correspon- 
dantes au  quartz  dcxtrogyre.  Mais  dans  des  màcles  com- 
posées de  deux  petits  rhomboèdres  basés  qui  sepénètreul 
complètement,  en  touruaut  autour  d'mi  axe  vertical  com- 
mun, et  qui  sont  assez  fréquentes  sur  les  échantillonsd'Idria, 
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on  voit  les  spirales  d'Aîry  absolument  comme  celles  qui  se 
produisent  lovsque  Ton  a  superposé  une  plarjue  de  quarlz 
gauche  à  une  plaque  de  quart/,  droit  d'égale  épaisseur,  ou 
réciproquctncnl  \  dans  un  graud  sombre  de  lames  soit 
d'Idria,  soit  d'Almaden,  ou  trouve  uue  plage  iéfogyre  et 
une  plage  tie.xtrogyre  ,  séparées  par  un  espace  li  peu  près 
neutre,  qui  donne  soit  des  spirales  un  peu  confuses  ,  soil  la 
croix  noire  si  commune  dans  les  améthystea. 

Enfin,  pour  compléter  la  ressemblance  avec  le  quartz,  un 
rencoutre  aussi  des  lames  composées  de  deux  parties  de 
même  rotation,  ou  de  rotation  contraire,  dont  les  axes  sont 
sensiblemenL  inclinés  lun  sur  l'autre.  On  peut  donc  dire, 
comme  je  l'ai  fait  pour  le  quartz  (  i) ,  qu'il  est  excessivement 
rare  qu'un  orislal  de  cinabre  soit  homogène  dans  toute  son 
étendue. 

Il  est  assez  diS)cile,àcausede  l'énorme  pouvoir  absorbant 
du  cinabre  et  de  la  petitesse  des  lames  que  l'on  peut  s'en 
procurer,  de  mesurer  exactement  la  déviation  que  ce  mi- 
néral imprime  au  plan  de  polarisation  ;  aussi  les  nombres 
suivants  ne  doivent-ils  être  regardés  que  comme  une  ap- 
proximation :  une  lame  très-pure  de  o"°,  a  d'épaisseur  offre 
mie  rotation  de  Sa  à  56  degrés.  Or,  d'après  les  obser- 
vations de  M.  Biot,  la  déviation  produite  sur  les  rayons 
rouges  par  I  millimètre  de  quarlz  étant  de  i8  degrés,  ou 
en  conclut  que  i  millimètre  de  cinabre  correspond  a  peu 
près  à  i5  ou  i6  millimètres  de  quartz. 

La  croix  noire  qui  se  manifeste  dans  les  lames  maclées 
permet ,  à  l'aide  des  dislocations  qu'une  lame  de  mica  de 
7 d'onde  imprime  î\  ses  branches,  de  reconnaîli'e  que  la 
double  réfraction  du  cinabre  est  positive  ,  et  non  néga- 
tive comme  M.  Brewster  l'avait  annoncé  autrefois  ;  cette 
détermination  est  du  i-estc  pleinement  confirmée  par  la  va- 
leur relative  des  indices  orc/inairv  et  ertrnordinaûe ;  car 
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e  j  ai  mesurée  fur  dt.-i 
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•P 
iraïufurrate  < 
iS'^ypoar  roneidE  iS^So  poor  l'aiitre,  »ODi:a*=3 
t=  3,201  ;  rtf  MMiiles  pliu  considérables  qoe  Fan  (M 
jiuija'à  préseut. 

La  poUrîsaûtHi  circulaire  une  fois  oonatatée  é^ 
nabre,  il  était  intéresMOl  de  reckercber  si  ce  mmâj 
cotnme  le  cfturtz,  apparticai  au  système  rbombo^ 
présentait  aussi  ifaelqne  face  pUgiédre.  Pour  résoid 
ifUMlion  .  je  me  suis  adre<isé  à  M.  Scfaaboï,  qui  ■  4 
les  tnaîtis  les  élvtnenis  d'une  motK^apfaie  irés-a 
de»  formes  cnstallities  du  cinsbre .  publiée  en  i85ii 
Cvmptei  remlus  des  séances  de  l'Académie  des  i 
de  Vienne.  La  rêpODse  de  ce  saianl  observateur  ai 
parmi  les  nombreuses  faceti  nouvelles  décrites  dana| 
moire,  aucone  ne  lui  .1  offert  l'apparence  d'une 
drie.  » 

La  chimie  ne  |HjSïédant  pas  encore  de  réactif  || 

dissoudre couvenablemeui  le  cinabre,  il  est  inipa 

s'assurer  si,  comme  le  quartz  cl    le  cblorate  de  ac 

minéral  n'offre  la  polarisation  circulaire  que  lomi 

cristallisé,  pour  la  perdre  lorsqu'il  est  foudu  ou] 

D'uu  autre  côté,  la  plupart  des  substances  dont  lesj 

lions  exercent  une  action  sur  la  direction  du  plan  4 

l'isatîon,  apparlienneni  à  des  types  cristallins  quixj 

axes  de  double  réfraction ,  et  l'on  sait  que  dans  lesi 

de  cette  espèce,  l'énergie  de  la  double  réfraction  m^ 

tièrcmcnt  les  effets  dus  à  cette  action  ;  ou  ne  coa 
...  '  ■  ■ 
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iède  par  conséquent  qu'un  seul  axe  optique  dans  !a  di- 
lion  duquel  la  double  réfraction  se  ti-ouve  annulée.  Ce 
le  sulfate  de  strychnine. 

lulfaie  de  strychnine  le  plus  habituellement  connu 
sel  à  la  atonies  d'eau,  qui   se  présente  sous  forme 
illes  soyeuses  ou  de  prismes  rhomboïdaus  droits  de 
i  sont  ces  cristaux  que  Ton  obtient  lorsque  la 
isation  a  lieu  à  une  température  de  4o  degrés  envi- 
Mais  si  l'opéraiion  se  fait  entre  lo  et  ao  degrés,  il  se 
presque  c^ïclusÎTement  un  sel  contenant  i3  atonies 
l'après  la  délermiuation  de  M.  Berthelot,  el  cris- 
lisant  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base  carrée  ;  les 
'istaux  offrent  deux  aw  trois  octaèdres  diflerenls,  dont  le 
ordinaire  el  de  beaucoup  le  plus  prédominant  a  des 
de    pa^So'sur    les    arêtes   cultuinautes   et  de 
15°  54' sur  les  arêtes  latérales  :  ces  octaèdres  om  presque 
lujours  une  base  très-developpée  suivant  laquelle  ils  sont 
l'ès-aplatis  ,   cl  suivant  laquelle  se  lait  un  clivage  1res- 
àcilc. 

Lorsque  l'on  soumet  ces  octaèdres  basés  à  la  lumière  po- 
étisée convergente  ,  on  y  voit  des  anneaux  nets  et  serrés 
ïaversés  par  une  croix  ,  dont  le  centre,  au  lieu  d'être  par- 
iâitemcnt  noir,  offre  une  teinte  bleuâtre  d'autant  moins 
foncée  que  l'épaisseur  du  cristal  est  plus  grande;  si  l'on 
augmente  cette  épaisseur  en  superposant  plusieurs  cristaux 
Ses  uns  aux  autres  ,  on  parvient  à  faire  évanouir  plus  ou 
«moins  complélemeni  la  portion  de  la  croix  qui  traverse  la 
fixage  centrale,  et  l'on  reproduit  ainsi  le  phénomène  habi- 
'luel  aux  plaques  de  c^uartz  et  de  cinabre.  En  interposant 
une  lame  de  mica  de  -  d'onde ,  on  reconnaît  par  la  dislo- 
cation des  branches  de  la  croix  noire,  que  le  sulfate  de 
strychnine  est  un  cristal  négatif  ou  i-épulsif.  Si  mainte- 
nant an  faisceau  de  rayons  convergents  on  substitue  des 
-rayons  parallèles,  on  voil  immédialeinenl  se  développerun 
bleu  de  diverses  nuances  qui  passe  au  ronge  on  k  la  cnuteiu- 
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bois,  quand  on  l'ait  lourner  1  analyseur  de  droite  h  gauche 
d'une  quantité  variable  avec  l'épaisseur,   ei  qui  disparaîl 
compléieincnC  quand  on  i:auiiuue  celle  rolation. 

Je  n'ai  pas  encore  pu  ni€  procurer  de  irislaux  parfaite- 
ment irausparentB  et  IiouiO(,'èues  ,  dont  la  dimension  per- 
mette de  mesurer  leur  épaisseur  avec  toute  la  prérisioii 
dont  celle  opération  est  susceptible  lorscpi'elle  se  fait  sur 
des  plaques  de  qnartz;  cependant  d'après  la  moyenne  d'un 
grand  nombre  d'observation  a ,  ou  peut  admettre  que  i  mil- 
limètre de  sulfate  de  strychnine  dévie  le  plan  de  polarisa- 
tion des  rayons  rouges  de  ^  à  lo  degres ,  et  que  par  consé- 
quent i  millimètre  de  quartz  correspond  à  peu  près  à  i""",8 
ou  2  millimètres  de  sulfate .  Tous  les  cristaux  que  j'ai  exa- 
minés jusqu'ici  sont  léwagyres ,  comme  leur  dissolution. 
M.  Bouchardat  a  déjà  fait  remarquer  dans  un  Mémoire 
sur  les  propriétés  optiques  des  alcalis  végétaux  (i),  que 
le  sulfate  de  strychnine  est  assez  peu  soluble  dans  Teau 
froide.  M.  Biol ,  qui  a  bien  voulu  mesurer  le  pouvoir  rola- 
toire  moléculaire  d'une  solution  saturée  de  cristaux  octaé- 
dfiques,  a  trouvé  —  aS"  5  "^  environ  pour  la  valenrde  [a],. 

J'ai  déterminé  la  densité  de  ces  cristaux,  dans  de  l'es- 
sence de  térébenthine  rectifiée  :  cette  densité  rapporlée  à 
celle  de  l'eau  à  i6  degrés,  est  égale  à  1,398;  on  conclut  de 
ces  nombres  que  le  pouvoir  rolaloire  du  sulfate  de  strych- 
nine dissous  dans  l'eau  n'est  guère  que  ^i  ou  ■j'j  de  celui  du 
même  .sel  cristallisé. 

J'espère  rencontrer  bientôt  d'autres  corps  possédant  à  la 
fois  la  polarisation  circulaire  à  l'élat  solide  et  à  l'état  de 
dissolution  ;  il  sera  bien  intéressant  de  voir  si  la  dilTéreuce 
d'énergie  que  je  viens  de  signaler  dans  le  sulfate  de  strych- 
nine persistera  dans  ces  corps. 

J'ai  examiné  avec  la  plus  grande  attention  les  nombreui 
cristaux  ociaédriques  que  j  ai  obtenus  à  différentes  reprises, 
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ftjl  m'a  été  impossible  d'y  découvrir  la  moiadre  appart-ucc 
te  raccLEcs  hémiédriques. 

I  Ou  sait  du  reste  que  les  cristaux  de  qaarlK  d'un  assez 
jreud  nombre  de  localités  ne  portent  jamais  de  face  pla- 
(ièdre,  quoique,  comme  tous  les  autres,  ils  odrent  le  phéno- 
mèue  de  la  polai-isatîoa  rolaloire  ;  si  ces  cristaux  étaient 
loujours  restés  les  seuls  connus,  le  quanz  se  fût  trouvé 
exactement  daus  le  même  cas  que  le  cinabre  et  le  sulfate 
de  stryclinine  vxamïués  ju&qii  à  présent:  il  est  donc  impos- 
sible de  dire  si  de  nouvelles  observations  ne  feront  pas  dé- 
couvrir dans  les  cristaux  de  ces  deux  derniers  corps  une  re- 
lation analogue  à  celle  qui  a  élc  signalée  par  Hcrschell  dans 
It  quartz. 

ÉTUDES  SUR  U  COMPOSITIOIV  DES  StUX 

Pau   m.   PEUGOT. 


■  ,8,,. 


DEUXIÈME  MÉMOmE. 
Les  eaux  des  fleuves  et  des  rivières  renferment  en  disso- 
lution des  matières  salines  qu'elles  empruntent  au  sol ,  des 
produits  gazeux  qu'elles  empruntent  à  l'air  atniospliénqiie. 
Mais  l'air  n'est  pas  la  seule  cause  de  la  présence  de  ces  gaz. 
Dans  un  travail  que  j'ai  eu  l'honneur  de  lire  à  l'Académie, 
il  y  a  environ  deux  ans  (i),  j'ai   montré  que  si  l'azote  et 
''oiygéne,  que  toutes  les  eaus  courantes  tiennent  en  dissolu- 
tion ,  se  trouvent  constamment  dans  les  rapports  esigés  par 
la  loi  de  Dallon  et  Henri  sur  la  solubilité  des  mélanges  ga- 
^eus,  rapports  qui  établissent  de  la  manière  la  plus  claire 
leur  origine  atmosphérique  ,  il  n'en  est  pas  de  même  à  l'é- 
gard de  l'acide  rarbouiqite  qui  existe  habituellement  en 
proportion  coiisidéiablc  dans  l'air  que  l'on  extrait  de  ces 
eaux  en  les  soumettant  à  l'ébullition. 
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J'ai  appelé  l'attention  sur  la  présence  île  ci^t  acide  car-  1 
iioniiiiic  qui,  à  défaut  de  dosages  directs,  que  l'on  a  généra- 
lement négligés  de  faire  exactement ,  se  révèle  déjà  par  la 
présence  des  carbonates  de  cliaux  et  de  magnésie  ,  qui  for- 
ment la  pins  grande  partie  des  résidus  laissés  par  l'évapora- 
lion  de  ces  eaux.  Au  moyen  d'une  légère  modification  quv 
i'a.i  apportée  à  l'appareil  que  l'on  emploie  pour  extraire 
l'air  de  l'eau,  j'ai  constaté  par  des  analyses  nombreuses. 
faites  pendant  plusieurs  mois,  que  l'acide  carbonique  entre 
pour  moitié  environ  dans  le  volume  des  gaz  qui  sont  dis- 
sous dans  l'eau  de  Seine.  J'ai  supposé  qu'il  devait  en  être 
de  même  pour  l'eau  des  lleuves  et  des  rivières,  ajoutant  que , 
quoique  ces  proportions  soient  beaucoup  plus  fortes  que 
celles  qui  ont  été  indiquées  par  la  plupart  des  chimistes  qui 
se  sont  occupés  de  l'analyse  des  eaux  ,  ce  qui  tient  à  la  dis- 
position vicieuse  de  l'appareil  qu'ils  ont  employé,  elles 
diffèrent  peu  de  celles  qui  ont  été  données  par  MM.  Thc- 
uard  et  Colin  pour  l'eau  de  Seine ,  par  M,  H.  Deville  pour 
la  même  eau  et  pour  celle  de  plusieurs  autres  fleuves,  et 
par  M.  Dupasquier  pour  l'eau  du  Rhône-  Mais  les  résultats 
obtenus  par  ces  chimistes  n'avaient  pas  suffisamment  attiré 
l'attention,  et  personne  n'avait  recherché  l'origine  de  cet 
acide  carbonique. 

Cotte  origine ,  j'ai  cru  pouvoir  l'attribuer  à  l'action  dis- 
solvante que  l'eau  pluviale  exerce  sur  lair  confiné  dans  la 
terre  végétale.  Colle-ci,  renfermant  des  matières  organi- 
ques qui  ,  par  leur  combustion  lente,  produisent  de  l'acide 
carbonique,  se  trouve  enveloppée  d'une  atmosphère  qui, 
d'après  les  expériences  de  MM.  Boussingault  et  Lewy,  con- 
tient jusqu'à  aSo  fois  plus  d'acide  carbonique  que  l'air 
extérieur.  Ainsi  l'eau  plu-viale  qui  tombe  sur  un  sol  plus  ou 
moins  fertile,  s'y  charge  d'acide  carbonique.  Celui-ci  à  son 
tour  exerce  son  aciion'dissolvante  sur  les  carbonates  terreux 
((ue  celle  eau,  devenue  eau  courante,  rencontre  dans Ips 
terrains  qu'elle  traverse. 

Mais  l'eau  pluviale  clic-raênie  ne    renfermerait-elle  pas 
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^éjà  l'acide  earboiiiqui'  que  Ton  trouvu  clans  les  eaux  dont 
elle  esiroiigiiiL-P  Pour  répondre  à  celte  question  ,  j'ai  diï 
délermincr  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  se  trouve 
dans  l'eau  de  la  pluio. 

Le  résultat  de  cette  analyse  est  tel  qu'orj  pouvait  le 
prévoir.  L'eau  de  la  pluie  ,  reçue  directement  au  mois  de 
mai  de  l'année  dernière  dans  de  grands  vases  de  veri  e  placés 
daus  un  jardin,  a  été  soumise  à  rébullition  dans  l'appareil 
modiSé  que  j'ai  fait  connaître  dans  mou  précédent  Mé- 
moire ;  elle  donne  par  litre  23  eentimèlres  cubes  de  gaz  ; 
loo  volumes  de  ce  gaz  ne  coulicniicnl  que  ï,4  d'acide  car- 
bonique ;  le  reste  est  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote  dans 
les  proportions  babituelies,  soit  3a  d'oxygène  et  68  d'azote 
pour  loo  du  mélange  gazeux. 

Cette  faible  proportion  d'acide  carbonique  est  précisé- 
méat  celle  qui  doit  exister  dans  l'eau  pluviale  conformé- 
ment à  la  loi  de  Dalton  et  Henri,  en  laison  du  coefficient 
de  solubilité  et  dos  ^  dix- millièmes  dr  ce  gaz  que  contient 
l'air  atmosphérique. 

En  effet .  M.  Bunseu  ,  qui  s'est  occupé  récemment  4o  la 
vérification  de  cette  loi,  a  trouvé  par  le  calcul  que  loo  par- 
lies  de  l'air  de  l'eau  pluviale,  prise  ;'i  la  température  de 
lodegrés,  doivent  contenir  2,46d'acidc  carbonique. 

Ainsi  ce  gaz  se  trouve  eu  proportion  bien  plus  considé- 
rable dans  les  eaux  ordinaires  que  dans  l'eau  pluviale. 

D  était  intéressant  de  rapprocher  ce  résultat  de  ceux  que 
peut  donner  l'étude  d'une  eau  d'une  nature  toute  diiTérente. 
Cette  considération  m'a  conduit  à  soumettre  à  tin  examen 
attentif  l'eau  du  puits  foré  de  l'abattoir  de  Grenelle, 

Tout  le  monde  se  rappelle  les  circoiislances  qui  ont  pré- 
cédé et  suivi  cette  longue  et  coAtcuse  entreprise  de  forage. 
On  sait  qu'au  mois  de  février  i84i,  a]irès  sept  années  d'ef- 
forts continus,  In  soude  de  M.  Mulot,  arrivée  ii  la  profou- 
dear  de  548  mètres,  daus  les  sables  verts,  sous  les  argiles  du 
gault,  fit  jaillir   une  masse  d'eau  qui  n'est  pas  moindre 

Âaa.ikChim.  fi  ,lcPhys.,i'  scrio,  T.  LI.  ^Novcmliro  i3:j;,)  ^4 
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de8ooà  looomèlrcs  cubes  par  vingi-nuatreheureB. La  Iiauie 
iniluencc  de  M,  Arago  cl  le  vif  intérÉl  (juc  l'Acadumie  de; 
Sciences  prenait  au  succès  de  celle  entreprise  n'ont  pas  éti' 
sans  eilet  sur  la  contîniiatiou  dos  ti'avaux  qui  ont  amené  cet 
important  résultat. 

La  composition  de  celte  eau,  qui  arrive,  couime  on  sait, 
avec  une  température  de  28  degrés,  a  été  déterminée  dès 
1841  par  M.Payen,ei  en  1848  par  MM.  Boutron  el  Henri. 
Ces  analyses  ont  clairement  établi  que  l'eau  de  ce  puits 
artésien  est  de  bonne  qualité,  qu'elle  esl  même  plus  pure, 
moins  ebargée  de  matières  salines  qn'ancone  des  eaux  qui 
alimcnlenl  la  ville  de  Paris. 

Sauf  l'accord  qu'elles  préseuteiil  pour  le  poids  laissé  par 
l'évaporaliou  d'une  même  quantité  d'eau,  ces  analyses, 
comparées  entre  elles,  otlrent  des  résultats  si  ditïérculs, 
qu'elles  conduisent  à  cette  conséquence,  que  la  composition 
de  l'eau  du  puits  de  Grenelle  n'était  peut-être  pas  la  même 
au  moment  où  elles  ont  été  faites  (1).  On  saitque  ce  puits 

(1)  En  calciilnnt,  ù  l'aide  des  nombres  iloanci  par  M.  fujen  e(  |iar 
MM.  Boiiiron  cl  Huiiri ,  la  quaixito  du  cbacan  dei.  ëlcmxnla  qui  enLrPiil 
dans  lûu  narclea  dé  rcfidii  oblciiu  par  révaporaLïon  de  rcaii,  on  nrrEvi^Ait 
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■I  éprouvé  à  diverses  époques  dt's  inLeiinluences,  des  per- 
tuj'bations  plus  ou  moins  prolongées.  Aussi ,  eu  dehors  de 
l'iuléi-èt  qui  s'aitachc  à  cette  étude ,  au  point  de  vue  de  mes 
propi'es  observations  ,  il  o'élait  pas  hors  do  propos  de  re- 
clierclier  si  l'eau  de  ce  puits  qui  fonctionnii  depuis  quinze 
ans,  olFie  la  même  composition  qu'en  1841  ou  en  i348-, 
j'ajouterai  que  le  nouveau  l'oiage  eiilrcpiis  à  Passy  par  la 
ville  de  Paris  donne  en  ce  Diomenl  un  intérêt  particulier 
à  l'étude  des  eaux  provenant  de  profondeurs  considérables. 

Je  m'occuperai  d'abord  de  l'examen  des  gaz  que  l'eau  du 
puits  de  Grenelle  tient  en  dissolution. 

On  sait  que  cette  eau,  tjui  s'élève  actuellement  à  33mètrra 
environ  au-dessus  du  sol  de  l'abattoir,  se  déverse  à  cette 
bauteur  dans  un  bassin  en  cuivre  ,  y  arrivant  à  la  fois  par 
le  tube  central  qui  a  aa  centinièlres  de  diamètre,  et  par 
l'espace  compris  entre  ce  tube  et  les  parois  du  trou  de  soude. 
La  nappe  d'eau  que  reçoit  ce  bassin,  qui  est  à44  mètres  en- 
viron au-dessus  de  l'étiage  de  ]a  Seine  ,  s'écoule  par  un 
large  tuyau  vertical  pour  se  rendre  dans  les  réservoirs  su- 
périeurs de  la  place  de  l'Estrapade,  léscrvoirs  dont  elle 
complète  l'alimentation. 

J'avais  d'abord  recueilli  l'eau  que  je  me  proposais  d'a- 
nalyser au  robinet  de  service  de  l'abattoir,  c'est-à-dire 
presque  au  niveau  du  sol.  Ce  robinet  eslbraucbé  sur  le  tube 
dans  lequel  descend  l'eau  qui  vient  du  réservoir  supérieur. 
Cette  eau,  reçue  dans  un  vase  de  verre  ',  olTre  d'abord  une 
apparence  laiteuse,  qui  disparait  rapidement  par  suite  du 
dégagement  des  petites  bulles  de  gai  qui  lui  donnent  cet 
aspect.  En  adaptant  à  ce  robinet  un  tube  à  recueillir  les 
gaz,  on  obtient  en  cllci  en  peu  de  temps  une  quantité  d'air 

«elle  de  MM.  Buulron  oL  Henri  ces  troi»  carboiialoi,  su  triuvsnl  dKns  l'ejii 
s  l^élat  de  bi-tel^,  eoiit  vulculéi  bous  celle  (ornic.  Ea  déduisaiil  cul  e.tcàs 
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sutiiâaiiU/  puni'  tu  faire  l'aiialysi',  Ctïiit  tin  niêlaugc  d'a£uli' 
f't d'oxygène,  rcnfcrinani  Sàfipoiinood'oxygùue  de  moins 
(]uc  l'air  aimospbérique. 

Ayant  remarqué  que  cet  air  se  dissout  assez  rapidcnieni 
dans  l'eau  ,  de  lellc  sorle  que  pour  le  recueillir  on  csl  oMigi' 
de  faire  arriver  le  inbe  qui  l'amène  au  soniuui  du  fla- 
con ,  rempli  d'can  Inî-m^me ,  qui  est  disposé  pour  le  rece- 
voir, je  soupçonnai  que  ce  gaz  devait  tire  étranger  k  l'eau 
:iu  momeiil  où  elle  arrive  dans  le  réservoir  supérieur-,  pour 
m'en  assurer,  je  montai  sur  la  plaie-forme  h  laquelle  on 
arrive  par  une  sorie  d'écliellc  de  38  à  48  mètres  de  hau- 
te ur. 

Je  vis  alors  qu'eu  nflet  le  gaz  que  j'avais  recueilli  et  ana- 
lysé n'était  autre  chose  que  de  l'air  atuiosphérîquc  qui 
s'eugouifre  dans  le  tuyau  de  desceatc  ,  l'eau  qui  s'y  préci- 
pite produisant  mie  aspiration  d'air  semblable  à  celle  que 
l'on  obtient  dans  les  trompes  des  for^'es  catalanes.  La  perte 
d'osygène  que  cet  air  subit  dans  le  trajet  s'explique  snfïi- 
samment  par  la  uaturc  mttnie  de  l'eau  qui  l'entraine  et  qui 
le  dissout  pai'tiellemcnl. 

Il  fallait  donc  puiser  l'eau  à  sa  source  mênre ,  c'est-à-dire 
introduire  des  ilacous  vides  dans  le  tube  central  qui  ramène 
au  jour. 

Soumise  à  l'ébullition ,  celle  eau  a  donné  par  litre  33 
centimètres  cubes  de  gaz  renfermant  32  (wur  100  d'acide 
carbonique.  Après  l'absorption  de  celui-ei  parla  potassi.*,  le 
mélange  gazeux  conienait  : 

Azote    8:^  ,ti  -^^_ 

Oxygùno 7.4  ^H 

Cette  proportion  d'oxygène,  si  différente  de  celle  qui 
existe  dans  les  eaux  ordinaires,  me  6t  penser  que  ce  aa/. 
devait  encore  s'y  trouver  accidenlellemeul,  et  qu'il  pro- 
venait probablement  de  l'aïr  coiitunu  dans  les  Uacons  qiu' 
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l'on  avail  plongés  daus  l'c-au,  F.ii  coiisc'f[in;ni:c,  on  alla 
lircnilie  daus  le  lube  CLtiliol  iiut;  uonvellc  [>ruvisIoi)  il'tau , 
t'u  employant  pour  la  recueillir  des  llacoiis  déjà  pleins  d'a- 
fide  ijaibonique.  Je  pris  eu  outre  la  [uécauliou  de  transva- 
h,or  celte  eau  à  l'aide  d'uu  siphon  pinngeaut  au  fond  du  lua- 
uaa  destiné  à  la  faire  bouillir,  eelui-(i  étant  lui-même 
retupli  de  gaz  carbonique.  N'ayant  pas  à  tenir  compte  cette 
lois  de  la  proportion  de  ce  dernier  gan ,  l'can  en  ayant 
absorbé  une  <]uantilé  considérable  dans  ces  diverses  opé- 
lalioDs,  j'employai  l'appaieil  ordinaire  de  l'air  de  l'eau, 
cl  je  reçus  le  gaz  dans  une  épi-ouvcttc  graduée  contenant 
déjà  uuedissoluiîou  de  potasse.  Ce  gaz,  dont  le  volume  est 
l'gal  !i  i4  centimètres  cubes  ;i  lo  degrés  iMiur  i  lili-e  d'eau, 
QSldeVasole pur.  L'aeide  pyrugalliquc,  le  phosphore:  n'y 
décèlcntpolnt  la  moindre  trace  d'oxygène. 

Ce  curieux  résultat  établit  une  dlUéreiice  bien  niai'>|uée 
entre  l'eau  du  puils  de  Grenelle  et  les  eaux  douces  ordinai- 
res, qni  toutes,  ayant  eu  le  contact  de  l'aii',  renfermcnlen 
dissolution  nue  quaulilé  cousidérable  d'oxygène.  Sous  te 
rapport  de  la  nature  des  gaz  qu'elle  contient,  cette  eau 
ressemble  plus  à  nue  eau  minérale  rpi'à  une  eau  douce. 

L'csamen  des  substances  salines  laissées  par  J'évapora- 
liou  de  l'caudeCrcnelle,  rtèj(raf(/o/)y«/(e*/i(^o/Vif  minime 
tic  ces  substances ,  montre  que  ce  rapproche  me  ut  n'est  pas 
aussi  forrc  qu'il  parait  être  au  premier  abord.  On  serait 
plutôt  embarrassé  pour  la  place  tpi'it  faiidiait  assigner  à 
cette  eau  parmi  les  didërenics  espèces  d'eaux  minérales;  car 
au  moment  où  elle  arrive  au  jour,  eHc  est  à  la  l'ois  siliceuse, 
lerrugincuse,  alcaline  et  sulfureuse.  On  sait  qu'en  outre 
tUe  est  à  la  icmpéiaLurodc  28  degrés. 

D'après  mon  analyse  ,  le  résidu  saliu  qu'elle  laisse  par  l'é- 
v^poralion  à  sitcilé  présente  la  coniposilion  suivante  : 
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Carbonaïc  ik'  diaiix ^0,6 

Carbonatf  de  ma^ni'sie 1 1  ,5 

Cnrbonate  <le  potasse i4>4 

CarboDRle  de  proluxyde  de  fer.  2,2 

Sulfate  (iesoiidp 11, 3 

Hyposiilfite  de  simde .  6,4 

Chlorure  de  sodium. ^1^ 

Silice 7,0 


Un  lilre  deau  m'a  donné  o^'',  1 42  de  résidu  desséché- 

Ces  nombres  out  étii  fournis  par  !e  dosage  direct  et  plu- 
sieurs fois  répété  de  chacun  des  éléments  que  contient  ce 
résidu,  la  soude  escepléc.  L'acide  carbonique  a  été  déter- 
miné parla  perte  que  donne  le  mélange  salin  dans  un  pelil 
appareil  pesé  dans  lequel  oti  le  met  en  contact  avec  l'acide 
cblorhydriquc.  On  a  dosé  U  potasse  à  l'état  de  chlorure  île 
plaliue  et  de  potassium,  ce  sel  étant  isolé  des  matières  sa- 
lines qui  Taecompagncnl  au  moyen  de  la  dissolution  saturée 
dti  inôme  chlorure  double.  J'ai  fait  connaître,  dans  un  pré- 
cédent Mémoire,  celte  méthode  dont  j'ai  constaté  l'csacti- 
tude  par  de  nouvelles  épreuves  synthétiques. 

Les  résultats  qui  précèdent  s'accordent  assez,  en  ce  qui 
concerne  les  sels  principaux,  avec  ceux  qui  oniété publiés, 
il  y  a  seize  ans,  par  M.  Payen,  pour  qu'on  puisse  consi- 
dérer cette  eau  comme  ayant  aujoui'd'hui  sensiblement  la 
composition  qu'elle  avait  en  iS4i-  Comme  M.  Payen  et 
comme  MM.  Boutron  et  Henri,  j'ai  constaté  que  le  résidu 
laissé  par  celle  eau  ollre  une  réaction  alcaline  tiès-pronon- 
cée,  qu'il  doit  au  carbonate  de  potasse.  L'eau  elle-même, 
réduite  aux  deux  tiers  de  son  volume ,  bleuit  le  papier  rouge 
de  tournesol.  Dans  son  état  naiurel,  elle  verdit  le  sirop  de 
violettes;  mais  l'eau  de  la  Seine  présente  le  même  caractère, 
à  cause  du  carbonate  de  chaux  qu'elle  lient  en  dissolution. 

M.  Payeti  a,  le  premier,  appelé  rallention  sur  la  pré- 
sence de  la  silicedans  cette  eau;  il  l'a  fait  avec  d'autant  plus 
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de  raison ,  que  la  pj-oponion  de  ce  coi  jis  est  plus  considé- 
rable aujourd'hui  que  celle  qu'il  a  indiquée.  D'après  des 
dosages  répétés  un  grand  nombre  de  fois,  j'ai  relire  inva- 
riablement 7  pariius  de  silice  de  loo  de  résidu. 

Quoiqu'il  aoil  assez  diflicile  de  démontrer  l'exislencp  du 
Ter  dans  l'eau  qui  a  séjourné  pendant  quelques  instants  au 
contact  de  l'air,  la  nature  ferrugineuse  de  celte  eau  ne  peut 
pas  être  mise  en  douie;  elle  doune  lieu,  en  eiTet,  aune  petite 
iodustrie  créée  par  le  gardien  du  puits  qui ,  ayant  un  jour 
oublié  dans  le  réservoir  supérieur  un  verre  qu'il  retrouva 
le  lendeiuain  recouvert  d"mi  dépôt  ocreux,  eut  l'idée  de  colo- 
rer en  jaune,  par  ce  procédé,  des  vases  en  cristal  ordinaire, 
qu'il  vend  aux  nombreux  visiteurs  du  puits.  Ces  vases,  qui 
lie  séjournent  dans  l'eau  que  <]uelques  lieures,  prennent 
une  teinte  irisée  assez  belle  qu'î  Is  doivent  à  un  dépôt  ferru- 
gineux très-mince  et  trcs-adliêreni.  Un  contact  prolongé 
pendant  buit  à  dix  jours  donne  au  dépôt  ferrugineux  une 
épaisseur  sufSsanlepour  ôtcr  au  verre  toute  sa  transparence. 

J'ajouterai  que  le  bassin  qui  reçoit  l'eau  sur  la  plate-forme 
se  trouve  tapissé  d'une  assez  grande  quantité  d'oxyde  de  fer 
hydraté,  sous  forme  gélatineuse,  mélangé  de  silice,  decon- 
fcrves  et  de  matières  sableuses  que  l'cun  entraine  quelque- 
fois. J'ai  constaté  dans  ce  dépôt  la  présence  du  manganèse. 
J'y  ai  cbercbé  l'arseuic  ,  mais  j'en  avais  à  ma  disposition 
une  trop  petite  quantité  pour  arriver  à  un  résultat  net.  Je 
puis  dire  seulement  que  si  ce  dépôt  renferme  de  l'arsenic, 
ce  dernier  corps  ne  s'y  trouve  qu'en  quantité  extrémemeat 

Enfin  l'eau  qu'on  reçoit  directement  du  trou  de  sonde 
dans  des  ilacons  qui  contiennent  de  l'air,  fournil  bientôt 
contre  leurs  parois  un  léger  dépôt  jaunâtre.  Une  bien  petite 
quantîlé  d'air  suffit  pour  produire  cet  efl'et,  qui  est  dû,  sans 
aucun  doulc,  à  la  transformation  du  carbonate  de  prot- 
osyde  de  fer  en  peroxyde  de  ce  métal. 
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J'ai  (lit  ijuc  Tfau  du  pnits  de  GreiiL'lIc  élïril  suffureust. 
En  ouvranl  le  robinet  qui  donne  issue  ii  l'eau,  l'odeur  de 
}'acide  sulfhydrique  se  l'econnalt  facilement  :  à  la  vérité ,  h 
quantité  de  sulfiin^  qu'elle  Teufermc  est  trop  minime  pour 
qu'il  soil  possible  de  l'apprécier  esaclement;  mais  j'ai  pu 
constater  la  présence  de  l'hyposulfite  de  soude,  qui  est, 
comme  on  sait ,  le  produit  de  l'oxydation  par  l'air  du  sul- 
fure alcalin  que  renferment  les  eaux  sulfureuses  dites  na- 
I  nielles. 

Voici  l'espérience  bien  sîniple  qui  nie  fait  admettre l'esis- 
tence  de  i'hyposulfite  de  soude.  J'ai  déterminé  à  plusieurs 
reprises ,  à  l'aide  de  l'a/.otate  de  baryte ,  la  quantité  d'acide 
sulfuriquc  contenue  dans  l'eau,  celle-ci  étantprise  dans  sou 
état  naturel  ou  réduite  à  la  moitié  de  son  volume.  Un  titre 
d'eau  donne  25  à  2  j  milligrammes  de  sulfate  de  baryle. 

D'un  autre  côté  ,  eu  chcichaut  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  contenu  dans  le  résidu  calciné  et  traité  par  l'acidi 
clilorhydrique  (pour  séparer  la  silice),  j'obtins  par  litr 
d'eau  iH  milli^'rammcs  de  sulfate  de  baryte.  Un  autre  dosage 
dans  lequel  l'évaporation  était  faite  en  présence  de  l'acide 
azotique  ,  de  manière  à  transformer  tout  le  soufre  en  acide 
sulfurique,  a  donné  55  milligrammes  de  ce  sel.  Ainsi  le 
lésidu  de  cette  évaporation,  convenablement  traité,  ren- 
ferme une  quautité  d'acide  sulfurique  qui  est  à  peu  près 
double  de  celle  qui  préexiste  dans  l'eau.  Il  me  paraît  très- 
probable  que lesoufre decet  excès d'acîdesulfurique  se  trouve 
dans  l'eau  à  l'état  d'byposulfile  alcalin,  comme  cela  arrive 
pour  toutes  les  eaux  sulfureuses  dîtes  dégénérées. 

En  résumé ,  on  peut  conclure  de  l'ensemble  de  ces  expé- 
licnees  que  si  l'eau  du  puî  Is  foré  de  Grenelle  reste ,  au  point 
de  vue  de  son  emploi  daans  les  ménages  et  dans  les  usines,  une 
eau  de  bonne  qualité ,  à  cause  de  la  minime  proportion  des 
matières  salines  qu'elle  renferme,  elle  présente  néanmoins, 
au  point  de  vue  géologique,  en  raison  de  la  nature  mêmeje. 
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ces  tualières  et  do  cellu  des  gaz  qu'elle  a  dissous ,  quelques- 
uns  des  caracti^res  d'une  eau  mirn^rale. 

Conformément  à  l'opinion  de  M.  Walferdin  ,  on  attribue 
l'origine  de  cette  eau  à  l'eau  pluviale  qui ,  pénétrant  dans 
les  sables  verts,  dans  les  environs  de  ïroyes,  à  une  hauteur 
de  ia5  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mur,  ressort  par  le 
Iroude  sonde  de  l'abailoir  de  Grenelle. 

Si  telle  est  son  origine,  il  est  assurément  bien  intéressant 
lie  pouvoir  suivre  la  minéralisation  de  celte  eau  qui,  bien 
(ja'clle  prenne  naissanc<;  dans  un  terrain  dont  la  limite  est 
le  terrain  crétacé  inférieur,  oflre  déjà  une  certaine  analogie 
(ieeomposition  avec  les  eaux  minérales  qu'on  rencontre  dans 
(les  terrains  plus  anciens. 

Puisque  l'eau  pluviale  ne  coutient  qii'uue  très-petite 
(juantîté  d'acide  carbonique ,  il  est  vraisemblable  que  l'eau 
du  puits  de  Grenelle,  en  pénétrant  dans  le  sol,  en  emprunte 
h  l'atmosphère  confinée  qui  environne  la  terre  végétale.  Il 
est  possible  aussi  qu'elle  traverse  cles  couches  de  terrain  im- 
prégnées de  ce  gaz,  sous  t'influence  duquel  elle  dissout  du 
carbonate  de  chaux  et  du  carbonate  de  magnésie.  C'est  pro- 
bablement aussi  à  la  présence  de  l'acide  carbonique  qu'il 
faut  attribuer  l'existence  de  la  silice,  que  cet  acide  rend 
libre,  en  opérant  la  décomposition  des  débris  feldspathiques 
que  l'eau,  qui  en  est  chargée,  rencontre  sur  son  passage  : 
de  là  le  carbonate  de  potasse  qui  donne  à  celle-ci  une  ré- 
action alcaline.  Quant  à  l'azote  qui  existe  en  dissolution 
dans  cette  eau,  il  proviendrait  de  l'air  que  l'eau  pluviale 
renferme,  air  dont  l'oxygène  aurait  été  employé  soit  à 
oxyder  les  produits  pyriteux,  soit  à  détruire  le  sulfure  alca- 
lin qui  ,  à  un  certain  moment,  a  dû  se  trouver  dans  cette 
eau. 

Au  point  de  vue  du  forage  des  puits  artésiens,  il  me  sera 
peut-être  permis  de  tirer  de  cette  étude  cette  conséquence , 
qu'il  n'est  pas  toujours  l'i  désirer  que  l'eau  d'un  puits  foré 
xicnncd'unc  piufondcur  très- considérable  :  loin  de  liouvcr 
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daiis  celle  conililioii  une  garantie  <]e  piiieté ,  il  peut  amwt 
que  la  miriéralisalion  de  l'eau  soît  d'Rutaiit  plus  avj 
<ju'clle  jaillit  d'un  sol  plus  profond  ,  son  aclion  dissolvanli^' 
et  décomposante  et  celle  de  l'acide  carbonique  devant  aug- 
menter rapidement  h  mesure  que  la  température  du  sol  cIl'- 
vieiil  plus  élevée. 


MÉMOraS  SUR  LA  PBÏSIQOE  PUBIIÉS  A  l'ÉTRANGE», 


Mémoire  sur  la  loi  de  I^eni;  pai  H.  R.  Felici  ('). 

M.  Felici  rappelle  d'aboni  que  ses  expériences  ont  ét.i- 
bli  les  principes  suivants  : 

i".  Si  Ton  dtsigne  par  tls  l'élément  d'un  circuit  induc- 
teur linéaire,  par  ft^.ïTcléinent  d'un  circuit  Induit  pareil- 
lement linéaire,  par  r  leur  dislance  et  par  A  une  constante, 
la  formule 

représente  l'intensité  du  courant  induit  à  la  fi.-rmnturc  ou 
à  l'ouverture  du  circuit  inducteur.  La  l'oncllon  P  peut  re- 
cevoir le  nom  de  potenlinl  des  deux  citcuils. 

2".  Si  le  circuit  inducteur  el  le  circuit  induit  passent 
d'une  position  relative  oii  la  valeur  de  leur  potentiel  est  P| 
à  une  autre  position  relative  où  la  valeur  de  leur  potentiel 
est  Pî,  la  somme  des  forces  éleclromotrices  induites  pen- 
dant le  mouvement  est  représculcc  par  la  formule 

(■'■)  S=P,-P, 


(->  Suoi-o  liment^.  lomiiUI 


Â 
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Ces  formules  n'ont  été  rigoureusement  dêtnonlrées  que 
pour  le  cas  des  circuits  fermés. 

3".  Si  une  portion  non  fermée  i'  d'un  cîiruit  linéaire 
induit  se  meut  en  glissant  par  ses  deux  citrémiiés  sur  anc 
surface  conductrice,  la  somme  des  foi-ccs  électromolriccs 
iuduiies  par  ce  mouvement  sera  représentt-e  par  la  formule 
(31  1=  (P;  — p,)_  (Ti,  —  n,!, 

où  P,  et  P,  [fprésenient  la  valeur  iiiitiaie  et  la  valeur  finalo 
du  potentiel  du  circuit  inducteur  et  du  circuit  non  fermé 
.( ,  et  n,  et  n,  les  potentiels  du  circuit  inducteur  et  de  cha- 
cune des  deux  courbes  que  décrivent  les  esirémités  du  fil  *', 
tonsidérées  comme  des  circuits  linéaires. 

M.  Felici  est  parvenu  à  cette  dernière  formule  eu  com- 
parant par  respérience,  dans  le  cas  de  l'induction  appelée 
mipoltiirc  par  M.  Weber  et  aariale  par  M,  Matteucci,  le 
courant  induit  par  la  fermeture  du  circuit  inducteur  avec 
le  courant  induit  par  l'expérience  elle-même,  et  en  tenant 
compte  d'un  cas  d'équilibre  des  forces  éleclromotrices ,  fa- 
cile à  traduire  analytiquemetit.  (Voyez  j^nnales  de  Chimie 
et  du  Physique,  3"  série,  lome  XXXIV.) 

La  formule  (3)  n'est  établie  que  pour  un  cas  spécial  de 
l'induction  des  circuils  non  fermés,  et  l'on  doit  remarquer 
(p'clle  contient  un  terme  IT,  —  H,  (jui  n'entre  pas  dans  la 
formule  (a)  relative  aux  circuits  fermés.  Cependant,  par 
suite  de  la  marche  méthodique  qu'il  a  suivie  dans  rétablis- 
sement de  ses  formules,  M.  Fcliti  considère  comme  uès- 
probable  que  la  formule  (2)  convient  au  cas  des  circuils 
non  fermés  comme  au  cas  des  circuils  fermés,  et  que  le 
terme  supplémcnlaire  de  la  formule  (3)  est  dû  à  ce  que  It? 
glissement  des  extrémités  du  circuit  induit  sur  une  surface 
conductrice  introduit  des  forces  inductrices  d'une  espèce 
particulière. 

Si  l'on  admettait  au  contraire  que  c'esi  la  formule  [Z), 
i[ui  dût  être  toujours  appliquée  au  cas  des  louranis  non 


l  p« 
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Itîiiués,  on  ne  foraii  ^iiilie  clioae  ([u'aiii Umcr  une gt-ncraliif 
absolue  .'i  ta  loi  cmpTiiqHi;  connue  sous  If  nom  de  hi  ilt 
Lenz.  Ou  sali  en  edel  que  M.  Neumaun,  eu  preuanl  poui 
base  unique  de  ses  calculs  la  loi  île  Lenz,  csl  arrivé,  dans  le 
cas  de  l'induciion  cuire  couianls  non  fermés,  à  «ne  fornnilc 
liquivalente  à  la  formule  (3),  que  M.  Fclicî  croit  devoir 
restreindre  au  eus  où  les  i;xlrémités  du  lil  induit  glissciil 
âur  une  surface  conduclrïcc. 

Ces  considératious  ont  amené  M.  Felici  à  se  deuiauder 
jusqu'à  qnel  point  la  loi  ilc  Lenz,  prise  comme  liase  d'nni; 
liiéorie,  couduisail  toujours  à  des  résultats  conformes  à 
l'expérience. 

Suivant  ceUc  loi,  lorsqu'un  élément  induit  tourne  autour 
de  l'axe  d'un  aimant  cylindrique,  il  se  développe  en  luj 
une  force  élcctromotiîce,  bien  que,  pendant  son  nionve- 
lucnt,  il  n'y  ait  de  cbangement  ni  dans  ses  distances  aoï 
pides  de  l'aimant,  ni  dans  son  orieulalion  relativement  a 
Paso  de  l'olaliou  ;  la  môme  force  électromotriee  doit  exister 
lorsque  réiément  induit  est  en  repos  et  que  l'aimant  tourni- 
aulour  de  son  axe.  [frayez  le  Mémoire  de  M.  Ncumanu 
dans  le  Journal  de  Liuuville,  tome  XIII,  et  partîculièremcui 
les  pages  i34,  173.)  On  explique  ainsi  le  courant  que  l'on 
obtient  lorsque  l'on  fait  tourner  un  disque  métallique  au- 
tour de  l'axe  d'un  aimant  et  qu'on  appuie  sur  deux  point) 
quelconques  du  disque  les  extrémités  du  Gl  d'un  galvano- 
mètre, On  suppose  que  par  la  rotation  il  se  développe  des 
forces  électromotrices  induites  daus  tous  les  éléments  du 
disque  tournant,  et  que  le  courant  qui  circule  dans  le  lil 
du  galvanomètre  n'est  qu'un  courant  dérivé.  Ce  sont  ces 
dernières  conséquences  de  la  loi  de  Lenz  qui ,  suivant 
M.  Felici,  ne  paraissent  pas  conformes  à  l'expérience, 
Si  l'on  fait  tourner  autour  de  l'axe  de  l'aimant  des  coii' 
docteurs  de  formes  différentes  et  quelconques  avec  la 
itesse,  le  courant  qu'un  obtient  en  loucbani  deux 
points  de  ecs  conducteurs  a\ec  1rs  cxuémïlés  du  galvaiio- 


(38i  ) 
Wiro  eai  in  (le  peu  fiant  Je  la  forme  ilu  conducteiii'  {san( 
l'iiiflucace,  gûnéralcineni  négligeable,  de  sa  l'ésisiancv),  et 
tic  dépend  i]uc  iIc  la  tlîslatice  des  cxlrémilds  du  gnlvaiio- 
niètre  à  l'axe  et  aux  pôles  tic  raîmaiit.  Si  l'on  admet,  con- 
formément à  la  loi  de  Lenz,  qu'une  partie  du  courant  eii- 
culc  dans  le  couducieur  mobile,  et  que  le  courant  observé 
dans  l«  galvanomètre  ne  soit  qu'une  dérivation.  Il  [tarait 
incorapréliensible  que  l'ellet  de  celle  dérivation  soit  indé- 
pendant de  la  forme  el  des  dimensions  du  conducteur  mo- 
bile. Si  le  courant  qui  circule  dans  le  galvanomètre  était 
uu  courant  dérivé,  son  intensité  serait  la  mesure  de  la  dif- 
férence des  tensions  électriques  auK  deus  points  tourhés  dti 
conducteur;  il  résulterait  delà  une  expression  de  cette  dif- 
férence de  tensions  qui  est  incompatible  avec  les  équations 
fondamentales  de  la  pi'opagatîou  de  l'électricité  données 
par  Ohm  et  Kitdilioft.  D'ailleurs  il  sciait  inutile  de  sup- 
poser que  les  extrémités  du  {;alvanomètrc  absorhent  seule- 
ment le  courant  qui  est  induit  aux  points  que  ces  extré- 
mités toudienl;  ce  serait  introduire  de  nouvelles  difficultés 
Jans  la  question,  sans  se  débarrasser  des  anciennes.  M.  Fe- 
lici  cîle  des  expériences  de  M.  Matleucci  qui  conduisent  à 
la  même  conclusion.  Il  paraît  donc  qu'où  ne  doit  pas 
étendre  la  formule  (3)  à  tous  les  cas  et  qu'elle  ne  représente 
les  phénomènes  que  lorsqu'il  y  a  glissement,  des  extrémités 
J'uu  circuit  ouvert  sur  une  surface  conductrice.  M.  Felïci 
croit  qu'on  doit  regarder  comme  probable,  sinon  comme 
rigoureusement  démontré,  que  la  formule  (a)  convient 
iux  circuits  ouverts  comme  aux  circuits  fermés,  et  que  le 
terme  II, — 17,  qu'il  faut  retrancher  dans  cette  formule 
ie  la  différence  des  potentiels  P,  —  P,,  est  dit  à  une  force 
inductrice  d'un  genre  nouveau  qi»i  se  développe  par  le  fait 
ilu  glissement,  ou,  pour  parler  plus  exactement,  en  vertu  du 
cliangeraent  contiiiuei  des  points  de  contact  de  deux  rorps 
'■onduuteurs  en  présence  d'un  aimant  ou  d'un  courant. 
M.   Fclici    rappelle  en    terminant  que,   lorsqu'on  vent 
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calculer  les  efïeis  de  rinduciiou  dans  un  conducteiir  à  deux 
ou  trois  dimensions,  il  faut  détcruiiner  l'action  inductrice 
exercée  sur  un  élément  quelconque,  chercher  l'eflet  de 
cette  action  sur  le  corps  entier,  et  superposer  tous  les  eSels 
élémentaires  ainsi  oh[enus.  Or  un  élément  mobile  d'un 
corps  conducteur  doit  être  traité,  dans  le  calcul,  comme 
nn  élément  de  circuit  non  fermé;  et  par  conséquent  il  faut 
adopter  pour  expression  de  l'action  inductrice  élémentaire 
soit  la  formule  (a),  soit  la  formule  (3).  M.  Felici  a  traité 
ce  cas  en  parlant  de  la  formule  (a),  el  il  a  trouvé  des  résul- 
tats conformes  à  l'expérience  (*).  Ce  n'est  qu'en  compa 
ranl  ainsi  les  rcsnltals  du  calcul  à  ceux  de  l'expérience 
qu'on  pourra  avancer  cette  partie  de  la  théorie  de  l'induc- 
tion. 
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UCIEMilUS  SUR  LES  PIÉNMIÈNES  CAPILLAIRES  ; 

PâR  M.  Ed.  DESAINS. 


Présentées  à  Tlnstitut  les  17  mai  i85a  et  8  décembre  i856. 


CHAPITRE  I". 

Je  tâcherai  dans  ce  premier  chapitre  d'exposer  la  recher- 
che de  l'équation  des  phénomènes  capillaires,  de  manière 
à  montrer  pourquoi  on  lui  trouve  la  même  forme ,  soit  que 
l'on  admette  ou  non  une  variation  rapide  de  densité  dans 
les  couches  voisines  de  la  surface  du  liquide. 

J'imagine  un  vase  fort  large  en  communication  avec  un 
tube  capillaire ,  et  contenant  un  liquide  qui  s'élève  contre 
ses  parois.    Soient  m  un  point  de  la  surface  capillaire. 


Fûç.  1. 


EF  le  plan  tangent  en  ce  point ,  mq  la  normale  intérieure 
au  liquide ,  o)  Télément  commun  à  la  surface  et  au  plan  ^  je 
cherche  quelles  sont  les  pressions  normales  qu'il  supporte 
tant  à  l'intérieur  qu'à  Textérieur.  La  pression  atmosphéri- 
que qui  s'exerce  sur  le  grand  vase  AB  peut  être  remplacée 
par  celle  d'une  colonne  de  liquide  de  hauteur  P,  et  dès  lors 
si  z  est  la  différence  de  niveau  entre  le  point  m  et  la  surface 
AB,  l'élément  w  recevra  d'abord  perpendiculairement  et 
par  transmission  une  pression  (P  —  z)  (>^pg  sur  sa  surface 
intérieure,  gp  représentant  ici  le  poids  spécifique  du  li- 
quide. Cet  élément  recevra  en  outre  de  la  part  du  liquide 
contenu  entre  le  plan  tangent  et  la  surfage  capillaire 
une  autre  pression  normale  qu'il  s'agit  d'étudier  avec  quel- 
ques détails. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Pkys.,  3«  série,  t.  L1.  (Décembre  185;. )  ^ 
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Je  conçoié  dans  riniërienr  da  liquide  on  petit  filet  cylin- 
drique droit,  ayant  o^pour  base ,  et  je  considère  un  élément 
q  de  ce  cylindre  5  j'appelle,  pour  abréger,  ménisque  la  por- 
tion du  liquide  contenue  entre  le  plan  tangent  et  la  sur- 
face; quelle  sera  Taction  exercée  parle  ménisque  sur  Télé- 
ment  q  dans  la  direction  du  filei?  Pour  la  calculer,  je  mène 
par  la  normale  mq  un  plan  sécant  quelconque,  il  coupera 
la  surface  et  le  plan  tangent  suivant  des  lignes  CmD  et 
£  m  F.  Je  Inèiie  ensuite  par  la  même  normale  un  second 
plan  sécant  faisant  avec  le  premier  un  angle  infiniment 
petit  \  il  coupera  la  surface  et  le  plan  tangent  suivant  des 
lignes  Cm  lyet  E'  m  F';  ces  deux  plans  comprendront  entre 
eux  une  sorte  de  coin  que  je  partagerai  en  éléments  par  des 
cylindres  droits,  concentriques,  ayant  la  normale  mq  pour 
axe.  Soit  S  un  de  ces  éléments  compris  entre  deux  cylindres 
de  rayons x  ei  x  -^  dx\  dO  étant  Tangle  des  deux  plans ,  le 
volume  de  l'élément  du  ménisque  situé  à  une  distance  x 
du  point  m  sera  xdQ  dx  ^^  en  appelant  ^ la  hauteur  de  cet 
élément.  Pour  avoir  ^,  je  mène  dans  le  plan  qmF  le  cercle 
osculaleur  en  m  à  la  courbe  C  m  D  ,  et  j'appelle  r  le  rayon 
de  ce  cercle.  Ce  cercle  se  confondra  sensiblement  avec  la 
courbe  C/nD  dans  une  certaine  étendue  ]  si  l'action  ne  s'é- 
tend qu'à  de  très-petites  distances ,  l'élément  S  doit  être 
très-voisin  de  m  pour  agir  sur  l'élément  q  ,  et  par  suite  le 
cercle  osculateur  en  m  sera  encore  sensiblement  .confondu 
avec  la  courbe  au  point  correspondant  à  l'élément  S.  Or  la 
distance  ^  entre  le  cercle  et  sa  tangente  à  tme  distance  x  du 
point  de  contact  est  donnée  par  la  relation  x*  =  {7,  r — ^)  Ç  \ 

on  a  donc  pour  la  hauteur  ^  de  l'élément  S,  f  == ou 

simplement  ^  =  —  >    en  négligeant  ^  devant  2  r. 

Par  suite  le  volume  de  l'élément  est •  Il  faut  bien 

2  r 

remarquer  que  dans  l'évaluation  de  ce  volume  on  a  fait 
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entrer  ]a  condition  que  Taction  moléculaire  ne  s  exerce 
qu'à  de  très-petites  distances,  et  que  par  suite  les  consé- 
quences qui   se  déduiront  de  son    expression   seront    en 
même  temps  des  conséquences  de  cette  propriété.  Soit  jo'Ia 
densité  du  liquide  auprès  de  la  surface,  la  masse  de  Télé- 

x^  d  9  dx 
ment  S  sera  jo'  — -\  soient  p"  la  densité  de  l'élément  y, 

jsa  distance  au  point  m,  et  dy  sa  hauteur,  sa  masse  sera 
ffuidy.  Chacune  de  ces  deux  masses  peut  être  censée  con- 
densée en  un  seul  point ,  parce  que  dy  est  infiniment  petit 
et  que  ^  est  d'un  ordre  de  grandeur  inférieur  de  i  degré  à  x, 

et  par  suite  à  ^x*  +  J^'«  Ainsi  Ton  peut  dire  que  ces  deux 

masses  sont  à  une  distance  ^x*  +  J"*  >  ^'  ^"  admettant  que 
leur  action  soit  proportionnelle  à  leur  produit ,  cette  action 

aura  une  expression  de  la  forme^-^ •  4>  {^x^-hy*  ). 

Pour  avoir  la  composante  suivant  la  normale ,  il  faudra 

y 
multiplier  par  /  ^'        ^« 


Avec  l'action  de  cet  élément  S,  je  vais  grouper  Fac- 
tion exercée  sur  le  même  élément  q  par  un  autre  élément  S' 
du  ménisque  choisi  convenablement  d'après  les  considéra- 
tions suivantes  :  par  la  normale  mq^  je  mène  uu  plan  sécant 
perpendiculaire  au  plan  qm  D ,  puis  un  autre  perpendicu- 
laire kC'miy^  et  dans  le  coin  d'angle  d9  que  ces  plans  com- 
prennent ,  les  cylindres  concentriques  de  rayons  x  eix+dx 
détermineront  un  élément  S' dont  le  volume  sera  xd  0  dx  ^ . 
Quant  à  ^'5  on  aura ,  comme  tout  à  Theurc ,  pour  le  déter- 
miner la  relation  x'  =  (2;-' —  ^)  ^',  r  étant  le  rayon  du 
cercle  osculateur  en  m  à  la  section  perpendiculaire  sur 
^       ^   -,  ,  j         x^  dh  dx     ,  ùx^d^dx 

C  m  D  ;  le  volume  sera  donc ; —  j  la  masse ; — ^  eu 

'  2  /  2  r' 

admettant  que  p'  ne  change  pas  dans  toute  la  partie  active 
du  ménisque  correspondant  au  point  m ,  et  l'action  exercée 


25. 
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sur  q  dans  la  direction  de  la  normale, 

p'  p"  (ùx^dB  dxdy        y 


^^  V(r'  4-  x" 


*(v(rM=r?)- 


La  somme  des  actions  normales  exercées  sur  l'élément  q 
par  les  éléments  S  et  S'  ,sera 


(') 


Op)p''"-r'"^^«(^^-)] 


Si  Ton  appelle  R  et  R'  le  plus  grand  et  le  plus  petit  rayon 
de  courbure  de  la  surface  capillaire  au  point  m^  on  sait  que 

la  somme  (  — h-;  )  des  inverses  des  rayons  de  deux  cercles 

osculateurs  dontles  plans  passent  parla  normale  en  un  point 

m ,  et  sont  perpendiculaires  entre  eux,  est  égale  à  k  "•"  îp^ 

celle  propriété  géométrique  conduit  à  trouver  Téquation  de 
la  surface  capillaire. 

En  effet,  pour  avoir  toute  l'action  exercée  normalement 
sur  l'élément  q  par  Tensemble  des  deux  coins  considérés, 
il  faudra  faire  la  somme  d'une  série  de  termes  qui  s'obtien- 
dront en  faisant  varier  dans  l'expression  (i)jc:depuiszéro  jus- 
qu'à la  limite  de  l'action  moléculaire,  oubien  encore  jusqu'à 

l'infini,  puisque  la  valeur  ^[sjy^-^x^)  est  nulle  pour 
toutes  les  valeurs  de  x  supérieures  à  cette  limite.  Mais  cha- 
cun de  ces  termes  aura  en  facteur  la  quantité  ^  -1-  «,•  Quand 

on  aura  l'action  normale  exercée  sur  l'élément  q  par  l'en- 
semble de  deux  coins ,  on  aura  l'action  exercée  normalement 
sur  l'élément  q  par  le  ménisque  total,  en  répétant  la  pre- 
mière autant  de  fois  que  dO  est  contenu  dans  une  demi-cir- 
conférence ,  car  on  pourra  partager  le  ménisque  en  systèmes 
de  deux  coins  perpendiculaires  d'angle  dQ ^  et  chaque  sys- 
tème aura  la  même  action  à  cause  de  la  constance  de  la  va- 
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leur  — h  pi  toujours  égale  ^  «  "*"  5/'  ^^  ^^  celle  de  p' d'après 

rhypothësc  énoncée.  Aussi  Faction  de  tout  le  niénis([uc  sur 
1  élément  q  dans  la  direction  de  la  normale  sera  représen- 
tée par  le  facteur  -  -H  -,,  multiplié  par  une  certaine  inté- 
grale définie.  On  |)eut  aussi  mettre  en  dehors  du  signe  qui 
représente  l'intégrale  définie,  le  fadeur  p  p"tùy  p"  tù  ne  chan- 
geant pas  puisqu'il  s'agit  toujours  de  l'action  sur  le  même 
élément  q.  Quand  on  a  obtenu  ainsi  l'action  normale  du 
ménisque  sur  l'élément  q,  pour  avoir  l'action  sur  le  filet  de 
base  co,  il  suffit  d'intégrer  l'expression  par  rapport  kj  de- 
puis y  =  o  jusqu'à  j^  =  00  •   ici  encore  on  intègre  jusqu'il 
l'infini  au  lieu  d'intégrer  jusqu'aux  limites  de  l'action  mo- 
léculaire, parce  que  4>  V  J^' -f- y*  est  nulle  pour  toutes  les 
valeurs  qui  dépassent  cette  limite.  En  appelant  11  cette  in- 
t^rale définie ,  on  aura  pour  l'action  totale  exercée  parle 
ménisque  sur  le  filet  de  base  co  dans  la  direction  de  la  nor- 

malep'a,H(i-Hi,). 

Si  la  densité  du  liquide  ne  vaiîe  pas  rapidement  aux  en- 
virons de  sa  surface,  jo'etp'^ seront  constamment  égaux  à  o 
dans  tous  les  éléments  des  intégrales,  et  par  suite  on  pourra 
dans  la  valeur  de  H  mettre  .en  évidence  p  et  écrire  ll  =  plV  ., 

l'expression  de  Faction  cherchée  sera  alors  P*  ^  H'  f  -  H-  •-  j , 

mais  ce  sera  là  toute  la  diilérence. 

D'après  ce  qui  précède,  la  pression  intérieure  normale 
sur  Félément  o)  est 


l 


P-3)copg^-hp'«H  Ti  4.~j; 


la  pression  extérieure  sur  le  même  élément  est 


{  39«>  ) 
et  par  suite  la  coiulilioii  d'équilibre  en  Ire  les  pressions  nor- 
males sera 

OU 

Si  la  densité  ne  variait  pas  rapidement  près  de  la  surface , 
on  aurait 

(3)  *»"=»>  (à  +  ^')' 

H'  différant  de  H  comme  il  a  été  dit. 

Si  Ton  remplace  dans  l'expression  (^)  5  ~+"5/«  P*^^  sa  va- 
leur en  fonction  des  coordonnées  du  point  m ,  on  aura  une 
équation  entre  ces  coordonnées  qui  sera  1  équation  de  la 
surface  capillaire  ;  H' est  une  intégrale  définie  indépendante 
de  ces  coordonnées,  un  coefficient  constant.  Pour  que  Fex- 
pression  (2)  ait  la  même  forme  que  l'expression  (3) ,  il  fau- 
dra donc  que  p'  H  soit  également  indépendant  de  ces  coordon- 
nées, et  pour  cela  il  faudra  que  pue  varie  pas  en  passant  dun 
point  de  la  surface  à  un  autre  et  que  p'\arie  de  la  même  ma- 
nière le  long  des  normales  aux  différents  points  de  la  surface  ^ 
ainsi  unevariation  rapide  de  densité  près  de  la  surface  n'aura 
pas  d'influence  sur  la  forme  de  l'équation,  pourvu  qu'elle 
n'ait  pas  lieu  dans  un  sens  parallèle  à  la  surface  et  qu'elle 
ait  lieu  de  la  même  manière  en  tous  les  points  de  la  surface 
dans  le  sens  normal . 

Si  l'on  écrit  p"=z  p  (f  (y)^  p  pourra  être  mis  en  évidence 
dans  la  valeur  de  H ,  on  pourra  écrire  H  =  p  H",  et  l'équa- 
tion (2)  deviendra 

H^' différant  toujours  de  H'  vn  ce  que,  dans  H',  rp  [y  )  a  viv 
remplacé  par  Tunilé. 
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CHAPITRE  II. 

Dans  le  second  chapitre  je  déduirai  de  la  théorie  géné- 
rale les  principaux  phénomènes  capillaires  que  présentent 
les  tubes  dont  la  forme  est  celle  d'un  cylindre  droit  à  arêtes 
verticales  et  à  base  circulaire^  je  m'attacherai  surtout  à 
ceux  qui  sont  susceptibles  de  mesure  et  qui  servent  alors  à 
vérifier  les  résultats  du  calcul.  Je  partagerai  ce  chapitre 
en  plusieurs  sections. 

Sbction  I.  —  De  V angle  que  la  surface  capillaire 
fait  a^ec  les  parois  du  tube. 

Par  l'axe  du  tube  cylindrique  je  fais  passer  un  plan  qui 
coupe  le  cylindre  suivant  une  arête,  et  la  surface  suivant 
«ne  courbe.  Soit  M  un  point  de  celte  courbe  situé  à  une 
distance  de  la  paroi  insensible ,  mais  cependant  trop  grande 
pour  que  Faction  moléculaire  de  cette  paroi  se  fasse  sentir 
jusqu'en  M;  je  mène  par  ce  point  une  tangente  à  la  courbe 
et  une  parallèle  à  Tarête;  l'angle  de  deux  lignes  est  l'angle 
de  la  surface  avec  la  paroi  :  je  l'appellerai  w.  Je  démontre- 
rai que  cet  angle  est  le  même  pour  le  même  liquide  dans 
tous  les  tubes  de  même  matière,  quel  que  soit  le  rayon  du 
tube. 

Pour  arriver  à  cette  démonstration ,  j'aurai  à  résoudre 
plusieurs  questions  préalables  dont  la  solution  du  reste 
servira  paiement  de  base  à  d'autres  problèmes  ultérieurs. 

D*abord  je  calculerai  le  volume  du  liquide  soulevé  dans 
un  tube  capillaire. 

On  sait  qu'en  appelant.?  l'élévation  verticale  d'un  point 
delà  surface  capillaire  au-dessus  du  niveau  extérieur  du  li- 
quide, R  et  R'  les  deux  rayons  principaux  de  courbure 

en  ce  point ,    l'équation   de    celle   surface   peut  s'écrire 

a^  fï     ,     i\  ,  a\ 

z  =  "~  l  «■+*«/)'  €1^  représentant  par  —  la  constante  qui 

multiplie  le  facteur  («■+■»/)• 


Si  de  plus  on  appelle  t  la  distance  perpendiculaire  du 

point  considéré  à  Taxe  du  tube ,  le  facteur  ^  -f-  -,   a  pour 

R.       R. 

valeur 

d^z        1   çi9  /         dz^ 

dt'^  t  dt\       dt^ 

1 » 

comme  on  le  sait  par  la  géométrie*,  Téquation  capillaire 
peut  donc  s'écrire 

d}z       I  dz  l       dz'\ 
à"    dF'^ldîy'^dF) 

Z==: . 

H  - 

dz'\' 

"^dF 

C'est  au  moyen  de  cette  expression  que  je  calculerai  le 
volume  soulevé.  Si  Ton  considère  deux  cylindres  concentri- 
ques au  tube  ayant  pour  rayons  t  et  t  -+-  dt,  l'espace  com- 
pris entre  eux  aura  pour  volume  2  ntzdty  et  alors  le  vo- 
lume soulevé  sera  représenté  par    I     a  tt  tzdt^  en  appelant 

r  le  rayon  du  tube. 

Ici  il  y  a  une  remarque  à  faire  :  l'équation  capillaire  a 
été  calculée  sans  tenir  compte  de  l'action  des  parois  du  tube 
sur  le  liquide;  elle  ne  peut  donc  s'appliquer  qu'aux  points 
auxquels  cette  action  ne  s^étend  pas  ;  r  ne  sera  donc  pas 
rigoureusement  le  rayon  du  tube,  mais  ce  rayon  diminué  de 
la  distance  à  laquelle  s'étend  l'action  moléculaire  du  tube; 
cette  distance  étant  du  reste  insensible,  dans  la  pratique 
on  prendra  pour  r  le  rayon  du  tube.  Cette  remarque  ex- 
plique aussi  pourquoi  Ton  a  mesuré  Tangle  de  la  surface 
avec  la  paroi  au  point  M,  cl  non  pas  au  point  où  la  surface 
rencontre  la  paroi. 
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/*  (t^z  .        dz  /         (iz^\     , 
dt^            dt\         de-  y 
L _ L 
(-S'y 

=  ^^77        I       r/. -  . 

J        \/-^S 
Or,  si  Tou  appelle  c^  Tanglc  de  la  tangente  à  la  courbe  à 
rextrémité  du  rayon  t  avec  une  parallèle  à  la  paroi,  il  est 
clair  que  cette  expression  revient  à 


rt^TT     id. 


t  cosdy 


et  par  suite 


donc 


I  2  TT  tzdt  =  fl'  TT  r  00s  (î  -I-  constante; 

J[      2  7rfZf/^=  rt^Trr  cosw   (*)  : 
o 

tel  est  le  volume  du  liquide  soulevé  en  négligeant  seulement 
la  partie  insensible  sur  laquelle  s'exerce  directement  Fac- 
tion moléculaire  du  tube . 

En  second  lieu,  je  rappellerai  succinctement  l'analyse 
par  laquelle  Laplace  a  étudié  Faction  exercée  par  le  tube 
pour  soulever  le  liquide. 

Je  suppose  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  et  plongé  verti- 
calement dans  le  liquide,  fig.  2.  Soit  o  une  molécule  liqnido 


Fig.  2 


J 


<y 


•*)  Laplace,  qui  a  trouvé  cetlo  forinulo,  un  a  doniic  iiik;  clctnoiislrulion 
générale,  ne  supposant  pas  la  sprltoiidu  tiibr  (itculairo. 
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située  près  de  la  paroi  du  tube,  mais  à  une  distance  de  ses 
bords  plus  grande  que  celle  à  laquelle  s'étend  Faction  mo- 
léculaire^ par  o  je  fais  passer  un  plan  horizontal  qui  coupe 
le  tube  suivant  un  cercle.  Si  Ton  imagine  deux  éléments  de 
la  paroi  situés  symétriquement  Tun  au-dessus,  l'autre  au- 
dessous  de  ce  plan,  les  composantes  verticales  de  leurs  ac- 
tions sur  le  point  o  seront  égales  et  contraires,  par  suite  le 
point  o  ne  sera  pas  soulevé  par  le  tube.  Il  n'en  sera  plus 
de  même  si  ce  point  est  situé  à  une  distance  très-petite  du 
bord  inférieur  du  tube,  puisqu*alors  les  éléments  de  la  pa- 
roi situés  au-dessus  du  plan  horizontal  passant  en  o  n'au- 
ront pas  tous  de  symétriques  au-dessous.  La  partie  infé- 
rieure du  tube  agira  donc  pour  soulever  le  liquide.  Si  le 
liquide  montait  jusqu'à  la  partie  supérieure  du  tube,  cette 
partie  agirait  pour  le  déprimer  et  diminuer  Taction  infé- 
rieure. Je  suppose  qu'il  s'agisse  du  cas  ordinaire  où  le  li- 
quide ne  s'élève  pas  jusqu'en  haut.  Indépendamment  de 
cette  action  du  tube,  il  y  en  a  aussi  une  du  liquide.  Il  est  vrai 
que  faction  réciproque  des  molécules  o  et  o  du  liquide 
intérieur  au  tube  ne  peut  soulever  la  masse  du  liquide, 
puisque  o'  est  autant  soulevée  par  o  que  o  déprimée  par  o'. 
Mais  si  l'on  considère  une  molécule  m  en  dehors  du  pro- 
longement du  tube,  sous  l'épaisseur  de  sa  paroi,  elle  exer- 
cera sur  le  liquide  intérieur  une  action  non  compensée  dont 
il  faudra  tenir  compte  ;  et,  comme  Laplace  Fa  fait  voir,  il  n'y 
a  pas  d'autres  actions  à  considérer. 

Cela  posé,  si,  au  moyen  de  plans  verticaux  passant  par 
l'axe,  on  divise  la  paroi  du  tube  en  bandes  verticales  d'é- 
gale largeur,  l'action  exercée  par  chacune  d'elles,  tant  par 
le  verre  que  par  le  liquide  sous-jacent,  sur  le  liquide  inté- 
rieur sera  la  même,  et  par  suite  l'action  totale  sera  propor- 
tionnelle au  contour  et  pourra  s'exprimer  par  Fc,  F  étant 
l'action  verticale  de  l'unité  de  contour  et  c  le  périmètre. 
Mais  F  est-il  le  même  pour  des  tubes  diflércmment  larges? 

Je  considère  deux  tubes  cylindriques;  je  place  le  plus 
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étroit  dans  le  plus  large,  de  sorte  qu'ils  aient  une  arête  com- 
mune et  soient  tangents  intérieurement,  je  les  coupe  par 
un  plan  perpendiculaire  à  leur  axe  *,  je  représente  la  section 
sur  la  fig»  3. 


Fig.  3. 


Soient  AB  Télément  commun,  Cle  milieu  de  cet  élénieut  : 
^  de  C  comme  centre»  avec  un  rayon  CD  égal  à  la  dislance  l\ 
laquelle  s'étend  Faction  moléculaire,  je  décris  une  circon- 
férence DD'EE'. 

L'élément  AB,  quand  il  appartient  au  plus  grand  cercle, 
exerce  son  action  sur  les  molécules  liquides  contenues  dans 
l'espace  CADEE'iyB. 

Qnand  il  appartient  au  petit  cercle,  il  exerce  son  action 
sur  les  molécules  liquides  contenues  dans  CAEE'B.  Il  y  a 
moins  de  molécules  dans  cet  espace  que  dans  l'autre.  L'ac- 
tion de  Télément  AB  n'est  donc  pas  la  même  suivant  qu'il 
appartient  à  l'un  ou  l'autre  des  cercles.  Toutefois,  à  mesure 
que  le  rayon  CD  de  l'activité  moléculaire  devient  plus  petit, 
les  espaces  ADEC,  BD^E'C  diminuent  et  finissent  par  de- 
venir négligeables. 

Alors  l'action  de  l'élément  AB  et  par  suite  F  est  le  même 
dans  les  deux  tubes. 

D'après  cette  discussion,  l'action  verticale  soulevante  des 
parois  sur  le  liquide  intérieur  peut  être  exprimée  par  F  c, 
F  étant  le  même  quel  que  soit  le  rayon  du  tube,  pourvu 
toutefois  que  ce  rayon  ne  devienne  pas  d'une  petitesse 
comparable  à  la  distance  à  laquelle  s'étend  l'action  molé- 
culaire, et  pourvu  aussi  que  le  liquide  ne  s'approche  pas 
de  l'extrémité  supérieure  du  tube. 
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Maintenant,  pour  que  le  liquide  soulevé  se  soutienne,  il 
faut  que  son  poids  soit  égal  à  la  force  verticale  qui  le  tire. 
Or  son  poids  est 


on  a  donc- 

p  ga-  n  r  ces  w, 

delà 

2  7rr.F  —  pg^û'TrrcOSw; 

2F 

ces  w  — 1 

où  l'on  voit  que  o)  est  indépendant  de  /*. 

Poisson  a  démontré  cette  constance  de  Tangle  (O,  même 
pour  les  cas  où  le  liquide  n'est  plus  dans  un  tube  cylin- 
drique vertical  à  base  circulaire.  Cependant  je  n'ai  pas  cru 
inutile  de  présenter  ici  cette  démonstration  moins  générale* 
d'autant  mieux  que  j'aurai  besoin  par  là  suite  des  deux  ré- 
sultats sur  lesquels  elle  se  fonde,  rexpressign  du  volume 
soulevé  et  celle  de  la  force  soulevante  exercée  par  les  parois. 

Section  IL  -  - 

Dans  la  seconde  section  je  calculerai  la  hauteur  à  laquelle 
le  liquide  s'élève  dans  un  tube  de  rayon  déterminé  et  je 
montrerai  comment  les  résultats  du  calcul  sont  vérifiés,  soit 
par  mes  propres  expériences,  soit  par  les  expériences  faites 
par  d'autres  observateurs. 

Si  l'on  mène  un  plan  tangent  horizontal  à  la  surface  ca- 
pillaire, la  distance  entre  ce  plan  et  le  niveau  du  liquide 
extérieur  au  tube  constitue  la  hauteur  h.  Le, point  de  con- 
tact est  sur  l'axe  du  tube,  et  en  ce  point  la  courbure  de  la 
courbe  est  là  même  dans  toutes  les  sections  verticales  de  la 
surface.  Ainsi.  R  =  R'5  soit  4  la  valeur  commune  :  comme  là 
aussi  z  =  /?,  on  a 

Si  donc  on  pouvait  intégrer  Téquation  différentielle  du  se- 
cond ordre  qui  doniKî  la  courbe  capillaire  de  manière  à 
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l'obtenir  en  quantités  finies,  comme  ou  pourrait  alors  cal- 
culer 6,  on  connaîtrait  h  pour  tous  les  cas  dès  que  a*  aurait 
été  déterminée  par  une  expérience  particulîèi^e  pour  la- 
quelle h  aurait  été  mesurée  directement. 

Mais,  faute  de  pouvoir  obtenir  en  quantités  Gnies  Téqua- 
lion  capillaire,  il  faut  recourir  à  des  méthodes  approchées 
pour  obtenir  h» 

Quand  le  tube  est  fort  étroit,  la  méthode  est  simple  ;  soit  r 
lo  volume  du  liquide  soulevé,  on  peut  toujours  écrire 

Le  volume  u  se  compose  de  deux  parties  :  Tune  est  un 
cylindre  compris  entre  le  niveau  extérieur  du  liquide  pro- 
longé et  le  plan  horizontal  tangent  à  la  surface  capillaire  ; 
cette  partie  a  toujours  pour  mesure  Tir^h-^  Tautre  partie 
comprise  entre  le  plan  tangent  et  la  surface  capillaire  est 
un  ménisque  d'autant  plus  petit  que  le  tube  est  plus  étroit. 
Dans  le  cas  où  il  devient  négligeable  on  a  seulement, 

d'où 

h  = , 

et  pour  ces  tubes  l'élévation  est  en  raison  inverse  du  rayon. 

Mais  dès  que  le  ménisque  n'est  plus  négligeable,  le  ré- 
sultat précédent  n'est  plus  suffisamment  exact  et  Ton  a 
cherché  une  approximation  plus  grande. 

Pour  évaluer  ce  ménisque,  Laplace  remarque  que  la 
courbe  capillaire  dans  les  tubes  étroits  doit  bien  peu  diilérer 
d'un  cercle  tangent  au  plan  horizontal  sur  Taxe  du  tube,  et 
faisant  avec  ses  parois  un  angle  o)  ;  par  conséquent,  d'un 
demi-cercle  quand  Vaugle  co  est  nul,  quand  le  liquide 
mouille  les  parois  et  leur  est  tangent;  le  ménisque  s'évalue 
donc  comme  étant  la  différence  entre  un  cylindre  et  une 
portion  de  sphère,  et  en  particulier  quand  «  ==  o,  le  me- 
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iiîsque  est  la  dilfërence  entre  un  cylindre  de  hauteur  r  et 
une  demi-aphère  de  rayon  r, 

Kn  égalant  la  force  soulevante  au  poids  soulevé,  on  a  donc 

ou 

2F     I         ,         r 
r  3 


Pi? 


ou  encore 


—  —  — - 

On  voit  donc  que  le  produit  hr  n'est  pas  constant,  il  aug- 
mente à  mesure  que  r  diminue,  et  la  loi  de  Tascension  en 
raison  inverse  des  rayons  ne  commence  à  se  vérifier  que 
pour  des  rayons  très-petits  dont  le  carré  est  négligeable. 

Deux  autres  méthodes  d'approximation  ont  été  proposées 
pour  calculer  l'élévation  capillaire  dans  des  tubes  étroits. 

Poisson  essaya  de  perfectionner  la  méthode  de  Laplacc 
en  ajoutant  à  l'équation  du  cercle  une  variable  qu'il  cher- 
cha à  déterminer  de  manière  que  le  cercle  ainsi  modifié 
ressemblât  davantage  à  la  courbe  capillaire  véritable.  Dans 
le  cas  où  le  liquide  mouille  le  tube,  il  trouva  la  Formule 

D'une  autre  part,  un  physicien  allemand,  M.  Hagen  (**), 
eut  l'idée  de  substituer  au  cercle  de  Laplace  une  ellipse. 
On  est  conduit  à  cette  idée  par  l'observation,  car  si  dans 
des  tubes  très-étroits  la  hauteur  du  ménisque  est  sensible- 
ment égale  au  rayon  du  tube,  dans  des  tubes  un  peu  plus 

{^)  Nouvelle  théorie  de  Taction  capillaire,  page  i  iti. 
(**)  Académie  de  Berlin,  année  i84'>. 
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larges  il  est  manifeste  que  cette  hauteur  devient  plus  petite 
et  qu'alors  la  courbe  ressemble  moins  k  un  cercle  qu'à  une 
ellipse  dont  le  grand  axe  serait  horizontal.  Je  vais  déve- 
lopper ici  cette  nouvelle  méthode  d'approximation,  en  sui- 
vant cependant  une  marche  difTércntc  de  celle  du  savant 
allemand. 

Je  prends  pour  axes  des  coordonnées  Taxe  du  tube  et  une 
horizontale  menée  par  le  point  où  l'axe  rencontre  la  courbe. 
J'appelle  y  l'ordonnée  verticale  et  t  l'abscisse  horizontale  ; 
l'équation  d'une  ellipse  passant  par  l'origine  et  ayant  un  axe 
vertical  est 
(i)  j  =  a— s/a^  — w'/S 

je  ne  conserve  que  le  signe  —  du  radical  pour  ne  représen- 
ter que  la  demi-ellipse  inférieure. 

Je  détermine  les  a  et  m  de  manière  à  satisfaire  à  deux  des 
conditions  auxquelles  la  courbe  capillaire  satisfait  :  i*^  à 
faire  avec  la  paroi  un  angle  cd;  2^  à  avoir  à  l'origine  des 
coordonnëes  un  çayon  de  courbure  b  soumis  à  la  condition 

hzzz-j-'^  l'angle  de  la  tangente  au  point  t  avec  la  verticale  a 

pour  cotangente  —  =  — ^  il  faut  donc  pour  la  pre- 

mière condition 

(2)  cot»  =  -==, 

y  a  —  /w'/^ 

le  rayon  de  courbure  de  l'ellipse  en  un  point  t  a  pour  carré 

et  à  l'origine,  où  ^=  o,  ce  carré  devient  -JSTX^  ^^  ^^^ 

10 
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suile  le  rayon  de  courbure  =  , ..  .   =  — -•  La  seconde  cd 


dition  sera  donc 

(3) 


fl2 


m^ 


Enfin,  il  faut  toujours  que  la  force  soulevante  iizrF  s( 
égale  au  poids  soulevé 

9S  Jo 

car  cette  intégrale  représente  le  volume  du  ménisque.  1 
remplaçant)^  par  sa  valeur,  cette  intégrale  devient 

Enfin,  si  Ton  remarque  que,  d'après  ceqrfi  a  été  dit,  on 

—  =  /i'  ces  w , 

pg 

on  aura  pour  déterminer  A,  dans  celte  méthode  d'appro: 
mation,  les  équations  suivantes  : 

m-  r 

(2)  COto,=  — ==, 

y  a- —  rn-r- 

(3) 


a         à^ 


(4) 


fl'r  cosw  =  z-^//  -4- (-  ^ _- i    —  -—     2. 

L  2  3m=^  3//i^J 


Quand  w  et  a*  seront  connus,  ces  trois  équations  sui 
ront  pour  éliminer  m  et  a  ,  et  faire  connaître  //. 

En  particulier,  si  o)  =  o,  ce  qui  est  le  cas  des  liquides! 


r 
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touillent  les  tubes  et  leur  sont  tangents,  ou  a  par  le  n^  a, 

I  a*  =  m' r'     ou     X  =  mr  ; 

léquation  (3)  devient 

1  r  _a- 

I  m        h 

Kl 

rh 

itpar  suite 

r*h 

a  =  — -9 

^et  en  substituant  dans  la  dernière, 

r*  A       a  r*  A  r^h 


a^r^zT^h-S ;: 5— :r  ='^/'  + -tt-t' 


3  a'  3  fl  V  -H  r' 

a  est  le  demi  petit  axe  de  Tellipse ,  de  sorte  que  cette  mé- 
thode donnerait  pour  ce  demi  petit  axe  ou  la  hauteur  du 
ménisque 

Pour  vérifier  la  théorie  par  Texpérience,  je  citerai  d'a- 
bord deux  observations  de  Gay-Lussac,  rapportées  dans 
la  Mécanique  céleste  de  Laplace,  puis  ensuite  plusieurs 
autres  faites  par  moi-même  ;  je  les  calculerai  par  les  trois 
méthodes  d'approximation  exposées;  je  mettrai  en  regard, 
sous  forme  de  tableaux ,  les  hauteurs  calculées  et  les  hau- 
teurs mesurées;  enfin,  j  V:- plîquerai  avec  détail  la  marche 
que  j'ai  suivie  pour  obtenir  ces  résultats. 

Gaj'Lussac  a  trouvé 


Eléfaiion  de  l'eau 

Rûyon  du  tube. 

dans  le  verre. 

Température 

mm 

mm 

mm 

r  =  0,647 

23,l63 

8,5 

r  =  0,9619 

i5,586 

» 

Knn.  deChim.   cl  de  Phys.,  3*  série,  t.  LI.   (Décembre  1857.)      ^(^ 
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(lo  mon  côté  j'ai  trouvé 


Elévation  de  Teau 
Rayon  du  tube.  datos  le  Terre.  Température. 


o 


o 


mm  mm 

r  =  0,620  h  =  24,48  ^ 

Même  tube.  A  =  28 ,68  20*^ 

r  =  2,627  h  =     4>977  >* 

r  =  4,689  h  =     2,'i63  8» 

Ces  mesures  réduites  à  8**, 5  deviennent  (*)  : 

r  =  0,620  A  ==  24,14 

r  =   2,627  h  =      4*998 

r  =   4)6%  *   =     2>l6l 

Calcul  des  expériences;  approximation  par  V ellipse  en  posant 

à^z=z  i5"",ii. 


Calcul. 

Observation. 

Oîfferencei. 

mm 

mm 

mm 

mm 

r  =  0,620 

h  —  24» 166 

24,14 

+  0,026 

r  =  0,647 

h  ±=:   28,140 

28,168 

—  o,oa3 

r  =  0,9519 

h  —    l5,562 

i5,586 

—  0^024 

r  =  2,627 

^  =      4^992 

4,998 

—  0,006 

r  —   4,689 

A  =     2,209 

2,161 

-f-  0,048 

^approximation  par  le  cercle.  - 

-  Méthode  de 

Laplace. 

h: 

a'       1 
r        3 

' —  i5,ii. 

Calcul. 

Observation. 

Différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

r  —   0,620 

A   =   24» 164 

24,14 

-+-  0,024 

r  =  0,647 

A  =  28,188 

23,i63 

—  0,025 

r  =   0,9519 

A  =   i5,656 

i5,586 

—  0,080 

r  =   2,627 

A  =     4,876 

4,998 

—  0,ï22 

r  =  4,689 

A  =      1,711 

2,161 

—  o,45o 

(^*)  Pour  faire  cette  réduction ,  je  remarque  que  les  deux  expériences  faites 
à  o  et  à  30  degrés  donnent  un  abaissement  de  0,04  par  degré  ;  et  j^admets 
que  dans  les  autres  tubes  la  diminution  par  degré  est  proportionnelle  sen- 
siblement h  la  hauteur  que  Ton  veut  corriger. 
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Approximation  par  U  cercle  modifié.  —  Méthode  de  Poissa f/. 


r 

•^  r-h  o,oo852, 

r'a'T- 

i5, i I. 

mm 

mm 

mtn 

mm 

r  =   0,6?.0 

h   —   24,166 

24,14 

4-   0,026 

r  =  0,647 

h   =    23,140 

a3,i63 

—    0,028 

r  =  0,9519 

A  =   i5,563 

i5,586 

—   0,023 

r  =   2,627 

h  —     5,o3o 

4,998 

H-  o,o32 

r  —  4,639 

/i  —     2,56i 

2,161 

-f-  o,4oo 

L'accord  du  calcul  avec  l'observation  offre  une  vérifica- 
tion de  la  théorie  dans  son  application  à  Tascension  de  Icau 
dans  les  tubes  étroits  et  montre  en  même  temps  que  des  trois 
méthodes  d'approximation  celle  où  Ton  suppose  la  courbe 
capillaire  à  peu  près  elliptique  est  la  préférable,  et  que  Ton 
peut  s'en  servir  sans  erreur  sensible  pour  des  diamètres  in- 
férieurs à  9  millimètres. 

Je  passe  aux  détails  sur  la  marche  que  j'ai  suivie  pour 
faire  mes  expériences. 

Je  mesurais  les  diamètres  des  tubes  par  la  méthode  de 
Gay-Lussac ,  en  introduisant  dedans  une  colonne  de  mer- 
cure dont  je  prenais  la  longueur  /  avec  une  machine  à  divi- 
ser ,  et  le  poids  P  avec  la  balance  5  puis  j'écrivais  P  =  r,i^Id^ 
//étant  le  poids  spécifique  du  mercure;  dans  l'évaluation  de  /, 
je  remplaçais  les  deux  ménisques  qui  terminaient  la  colonne 
par  les  longueurs  des  cylindres  équivalents  en  volume ,  cal- 
culés d'après  la  table  publiée  par  M.  Danger.  Pour  donner 
une  idée  de  la  précision  de  cette  méthode,  je  citerai  deux 
déterminations  faites  sur  le  même  tube  dont  Tune  m'a  donné 
r  =  096i96et  l'autre  r=  0,6199.  C'est  le  tube  inscrit  dans 
les  tableaux  comme  ayant  un  rayon  0,62;  pour  des  tubes 
plus  larges,  je  me  suis  quelquefois  servi  d'eau  au  lieu  de 
mercure;  alors  je  fermais  le  tube  par  un  bout,  j'y  versais 
de  l'eau  et  lé  pesais,  puis  je  adressais  verticalement  devant 

26. 
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un  cathélotnètre ,  visais  la  partie  inférieure  du  ménisque 
creux,  ajoutais  une  certaine  quantité d^cau  et  visais  la  par 
tie  inférieure  du  nouveau  ménisque.  La  longueur  ainsi  ob- 
tenue était  bien  celle  d^un  cylindre  équivalent  à  la  colonne 
liquide,  le  creux  de  Tun  des  ménisques  compensant  la  con- 
vexité de  l'autre.  Alors  je  pesais  de  nouveau  le  tube  et  ache- 
vais le  calcul  comme  ci -dessus.  Il  est  superflu  de  dire  que 
j^introduisais  dans  ce  calcul  la  densité  de  Teau  ou  du  mer- 
cure relative àla  température  à  laquelle  j^opérais.  J'ai  trouvé 
ainsi  dans  deux  opérations  dlfTéreutes  faites  sur  un  même 
tube,  r=  2^626,  r=  2,628;  j'ai  inscrit  dans  les  tableaux 
/•==  2,627;  j'ajouterai  que  ces  mesures  étaient  prises  vers 
la  partie  du  tube  où  s'arrêtait  ensuite  le  liquide  soulevé  dans 
les  expériences  sur  l'ascension  capillaire ,  et  que  les  tubes 
étaient  sensiblement  cylindriques. 

La  disposition  du  tube  qui  m'a  paru  la  meilleure  pour 
l'observation  des  phénomènes  est  la  suivante  :  je  prenais  un 
trépied  à  vis  calantes,  percé  d'une  ouverture  en  son  milieu  ; 
dans  celte  ouverture  j'assujettissais  le  tube  avec  un  bouchon, 
je  m'assurais  de  la  verticalité  en  alignant  son  axe  avec  deux 
fils  à  plomb ,  tels  que  les  deux  plans  formés  par  le  tube  et 
ces  fils  fissent  entre  eux  un  angle  assez  grand,  voisin  d'un 
droit  par  exemple;  puis  sous  le  tube  je  plaçais  une  sou- 
coupe pleine  d'eau  au  point  que  cette  eau  s'élevait  au-dessus 
des  bords  de  la  soucoupe ,  comme  on  sait  que  cela  est  pos- 
sible quand  on  évite  l'agitation.  Il  fallait  alors  viser  suc- 
cessivement la  surface  de  l'eau  dans  la  soucoupe,  et  la  partie 
inférieure  du  ménisque  dans  le  lube.  Je  descendais  une 
pointe  jusques  auprès  de  cette  surface  de  l'eau  dans  la  sou- 
coupe ;  avec  la  lunette  horizontale  du  cathétomètre,  je 
visais  successivement  cette  pointe  et  son  image,  et  la  posi- 
tion moyenne  de  la  lunette  me  donnait  exactement  le  niveau 
de  l'eau  extérieure  au  tube.  Avant  d'employer  cette  méthode, 
que  je  crois  très-précise,  pour  m'aider  à  trouver  le  niveau  de 
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l'eau 9  je  mettais  sur  elle  quelques  poussières  flottantes;  je 
me  suis  assuré  par  une  expérience  comparative  que  ces 
premiers  résultats  ne  différaient  pas  des  autres.  Je  visais  en- 
suite la  partie  inférieure  du  ménisque.  Je  me  suis  assuré 
sur  plusieurs  des  tubes  employés  qu'il  n'y  avait  pas  d'er- 
reur sensible  de  réfraction  dans  cette  mesure.  Il  est  bon  de 
s'arranger  de  manière  à  pouvoir  viser  la  pointe  et  le  mé- 
nisque sans  allonger  la  lunette,  parce  qu'en  l'allongeant 
on  peut  produire  un  léger  déplacement  dans  Taxe  optique, 
si  celui-ci  ne  coïncide  pas  exactement  avec  l'axe  commun 
des  deux  cylindres  porte-oculaire  et  porte-objectif. 

Il  est  de  la  plus  haute  importance  que  les  tubes  soient 
très-propres,  et  ce  n'est  pas  une  des  moindres  diflicultés  de 
ces  recherches  que  de  les  obtenir  dans  un  état  convenable  ^ 
j'y  arrivais  en  les  lavant  successivement  à  l'acide  clilorhy- 
drique,  à  la  potasse  et  à  l'eau;  ou  bien  à  l'éther,  à  l'alcool, 
à  l'eau  ^  quelquefois  seulement  à  Talcool  et  à  l'eau.  On  peut 
croire  que  les  différentes  conditions  auxquelles  il  faut  sa- 
tisfaire sont  bien  remplies  quand  on  arrive  à  des  séries  de 
mesures  très-concordantes.  Ainsi  l'élévation  2,  i63,cories- 
pondant  an  rayon  49639,  est  la  moyenne  de  six  mesures 
comprises  entre  2 , 1 55  et  2 , 1 80.  De  même  l'élévation  4 ,  977. 
correspondant  au  rayon  2,627,  est  la  moyenne  de  cinq  me- 
sures comprises  entre  4  9  965  et  4  >  995 . 

Avec  la  constante  a'  =  i5,ii  et  la  formule  d'approxi- 
mation elliptique,  on  trouve  que  dans  un  tube  dont  le  dia- 
mètre est  de  I  millimètre,  l'élévation  capillaire  est  de 
3o~,o5  à  8^5. 

Section  III.  —  Tubes  extrêmement  fins. 

Les  raisonnements  exposés  à  la  page  395  font  voir  que  si 
le  rayon  d'activité  moléculaire  n'était  pas  tout  à  fait  négli- 
geable par  rapport  au  rayon  du  tube  que  l'on   emploie  > 
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rëlévatioli  capillaire  dans  ce  tube  serait  autre  que  celle 
que  Tou  calcule  dans  Thypothèse  ordinaire.  On  conçoit 
donc  Tintérèt  qui  s'attache  à  l'étude  des  tubes  fins  pour 
savoir  si  Ton  peut  trouver  avet  certitude  des  grandeurs 
comparables  au  rayon  d'activité  moléculaire.  Ces  considé- 
rations justifieront  les  soins  minutieux  que  j'ai  mis  à  étudier 
les  deux  tubes  dont  je  me  suis  servi,  dont  Tun  avait  un  rayon 
de  o°*",20i  et  l'autre  un  rayon  de  o™"*,o747  m^îs  je  suis 
arrivé  à  cette  conséquence,  que  la  théorie  ordinaire  s'ap- 
plique encore  très-bien  à  ces  petits  tubes,  et  que  par  suite 
le  rayon  d*activité  moléculaii^  est  encore  tout  à  fait  négli- 
geable devant  une  longueur  de  o™™,o74  et  même  devant  une 
longueur  de  o^^jOÔ. 

DÉTAILS    RELATIFS    A    l'ÉTUDE    DES    TUBES. 

i".  Sont'ils  cylindriques,  ou,  s'ils  sont  coniques  y  quel  est 
V angle  au  sommet  du  cône  ? 

En  faisant  glisser  une  bulle  de  mercure  dans  le  tube  et 
mesurant  sa  longueur  aux  différentes  places  qu'elle  occupe, 
on  peut  avoir  les  rapports  entre  les  grandeurs  des  rayons 
correspondant  aux  milieux  des  diverses  positions  de  la  bulle. 
Ces  rapports  sont  les  racines  carrées  des  rapports  inverses 
de  la  longueur. 

Lors  donc  que  l'on  aura  mesuré  par  des  pesées  la  gran- 
deur du  rayon  du  tube  en  un  certain  point ,  on  aura  les 
rayons  pour  les  autres  points^  et  si  Ton  divise  ladifierence 
de  deux  rayons  par  la  distance  des  points  auxquels  ils  ré- 
pondent ,  on  aura  la  tangente  du  demi-angle  au  sommet  du 
cône.  J'ai  trouvé  que  pour  le  tube  de  rayon  /'=  0,201  le 
demi-angle  au  sommet  était  environ  II  secondes,  et  pour 
Tautrc  environ  3  \  secondes. 
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2®.   Comment  faut-d  modifier  la  théorie  pour  Vappli-- 
quer  à  des  tubes  coniques  ? 

Je  supposerai  encore  que  le  liquide  se  termine  par  une 
courbe  sensiblement  circulaire  AMB  tangente  aux  parois  du 


Fis.  4 


A      C      B 


tube.  La  hauteur  MS  au-dessus  du  niveau  du  liquide  sera 
donnée  parla  relation 


qui  devient  ici 


b  étant  le  rayon  du  cercle.  Mais  ce  qui  difl*érencie  ce  cas  du 

cas  ordinaire  du  tube  cylindrique,  c^est  que  b ,  le  rayon  du 

cercle  AMB,  n'est  pas  le  demi-diamètre  AC  du  tube  au 

AG 


point  A ,  mais  bien 


cosCAO 


Aussi  la  formule  approchée 


devient 


r 


a' 


h  =—  ces  CAO. 

r 


CAO  est  le  demi-angle  au  sommet  du  cône.  Son  cosinus  est 
trop  voisin  de  Tunité  dans  le  cas  des  deux  tubes  cités  pour 
modifier  en  aucune  manière  les  l'ésullats  de  la  théorie  ap- 
pliquée aux  tubes  cylindriques. 
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3^.  Comment  mesurer  un  rayon  du  tube  lorsqu'il  est 
conique  au  lieu  éCëtre  cylindrique? 

Je  prenais  une  longue  bulle  de  mercure ,  afin  qu'elle  eût 
un  poids  sensible^  ainsi  dans  le  tube  le  plus  étroit,  j^ai  pesé 
une  colonne  de  mercure  de  474""*>o3  dont  le  poids  n'était 
que  o6'",i077  5  par  l'étude  préalable  du  tube,  je  connaissais 
le  rapport  des  rayons  aux  deux  bouts  de  cette  colonne,  soient 
R  le  rayon  de  la  grande  base ,  r  celui  de  la  petite  et  R  =  mr, 
m  est  connu. 

Soient  H  la  distance  inconnue  du  sommet  du  cône  au  centre 
de  la  grande  base,  h  la  distance  du  même  sommet  au  centre 
de  la  petite  base  ;  H  —  h  est  connue ,  c'est  la  longueur  de  la 

colonne  de  mercure.  Le  volume  est  ir  ( ^ —  j  égal , 

comme  Ton  sait,  à  ^  (H  —  h)  (R* 4-  Rr-h  r*) 5  et  à  cause 

de  R  =  mr,  ce  volume  est  ^  (H  —  h)  (m*  4-  m  -h  i)  r'j  en  le 

multipliant  par  le  poids  spécifique  du  mercure  et  l'égalant 
au  poids  de  la  colonne ,  on  aura  une  équation  qui  donnera  r\ 
et  puisque  Tétude  du  tube  a  fait  connaître  les  rapports  des 
grandeurs  des  rayons  correspondant  à  ses  différents  points , 
ou  aura  le  rayon  relatif  au  point  où  s'élève  l'eau  dans  les 
mesures  capillaires.  J'ai  trouvé  ainsi  pour  l'un  des  tubes 
finsr=  o°*",20i  et  pour  l'autre  7==  o"™,074. 

4°.  Comment  reconnaître  si  la  section  perpendiculaire 
à  Vaxe  de  ces  petits  tubes  est  circulaire  ou  elliptique^  et 
dans  ce  dernier  cas  commuent  mesurer  le  rapport  des  axes 
de  r  ellipse  ? 

J'ai  détaché  un  petit  tronçon  de  quelques  millimètres  à 
l'un  des  bouts  du  tube  que  j'étudiais;  je  l'ai  placé  sur  le  porte- 
objet  d'un  microscope  en  ni'efforçant  de  disposer  l'axe  de  ce 
tronçon  en  prolongement  de  l'axe  du  microscope  5  je  regar- 
dais à  travers  rinslrumciit  Tirnage  du  canal  intérieur  du 
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tronçon  \  je  reconnus  qu'elle  n'était  pas  circulaire.  Je  la  sup- 
posais dès  lors  elliptique  et  cherchais  à  en  mesurer  le  grand 
et  le  petit  axe.  Pour  cela,  je  me  servais  d'une  chambre 
claire  avec  laquelle  je  voyais  à  la  fois  et  par  le  même  œil 
Timage  du  canal  grossi  par  Finstrument  et  une  feuille  de 
papier  posée  sur  la  table  où  j'opérais.  Avec  les  pointes  d'un 
compas,  je  prenais  sur  cette  feuille  la  plus  grande  et  la  plus 
petite  dimension  de  l'image,  et  je  divisais  Tune  par  l'autre 
afin  d^obtenir  le  rapport  des  axes. 

Pour  avoir  plus  de  précision ,  je  tournais  le  tronçon  sur 
son  axe  de  un,  deux,  trois  quarts  de  cercle,  puis  je  répé- 
tais ;  les  mesures  obtenues  ainsi  dans  une  rotation  entière 
étaient  sensiblement  les  mêmes-,  j'en  prenais  la  moyenne^ 
autrement,  je  changeais  la  disposition  jusqu'à  obtenir  des 
résultats  bien  concordants. 

L'objet  était  éclairé  par  de  la  lumière  des  nuées  renvoyée 
au  moyen  d'un  miroir  inférieur.  On  conçoit  que  si  l'axe  du 
tronçon  était  bien  en  prolongement  de  celui  du  microscope 
un  même  rayon  de  lumière  pouvait  parcourir  les  deux  axes 
et  par  suite  l'ouverture  du  canal  devait  paraître  claire.  Je 
tachais  doncd'argver  à  la  position  où  l'image  avait  le  plus 
de  clarté. 

Enfin,  il  faut  remarquer  que  c'était  bien  la  section  droite 
du  tube  que  je  mesurais^  lors  même  que  le  plan  qui  termi- 
nait le  petit  tronçon  n'était  pas  rigoureusement  perpendi- 
culaire à  son  axe.  Car  si  l'on  imagine  un  cylindre  droit 
d'une  longueur  finie  et  un  œil  placé  très-loin  sur  son  axe 
prolongé,  il  est  clair  que  pour  cet  œil  toutes  les  sections 
droites  ou  obliques  du  cylindre  se  projetteront  sur  sa  base. 
Or  ici  je  mesurais  précisément  la  projection  de  l'image  de 
l'ouverture  du  canal  sur  un  papier  sensiblement  perpendi- 
culaire à  son  axe;  les  rayons  qui  contribuent  à  faire  l'i- 
mage dans  ces  instruments  font  toujours  de  très-petits  angles 
avec  l'axe;  par  suite ,  je  me  trouvais  h  fort  peu  près  dans  la 
condition  que  je  viens  d'indiquer. 
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J'ai  trouvé  ainsi  qu'à  Tun  des  bouts  du  plus  gros  des  deux 
tubes  fins,  le  rapport  des  deux  axes  était  i ,  1 83  ^  ayant  opéré 
de  mêine  à  l'autre  bout ,  j'ai  trouvé  i ,  i46 ,  ainsi  vers  le  mi- 
lieu du  tube  ce  rapport  devait  être  i ,  i64* 

Avant  d'employer  la  chambre  claire,  je  m'étais  servi  d'un 
autre  microscope  qui  n'eu  avait  pas,  et  alors  je  regardais 
avec  un  œil  l'image  dans  l'instrument ,  et  avec  l'autre  une 
feuilleMe  papier  placée  sur  la  table.  L'image  parait  encore 
se  projeter  sur  le  papier  et  l'on  peut  encore  en  prendre  les 
dimensions  avec  les  pointes  d'un  compas.  J'avais  trouvé  poui' 
les  deux  rapports  i ,  1 76  et  i ,  1 5a ,  nombres  bien  peu  diffé- 
rents des  précédents  et  qui  donnent  exactement  la  même 
moyenne.  Ainsi  la  section  du  tube  vers  le  lieu  où  s'élevait 
l'eau  dans  les  phénomènes  capillaires  peut  être  regardée 
<^omme  une  ellipse  dont  les  axes  ont  pour  rapport  1 ,  164. 

Pour  le  lube  le  plus  étroit,  j'ai  trouvé  pour  rapport  des 
axes  I ,  i5a  à  un  bout,  et  i ,  148  à  l'autre^  par  conséc{uent, 
je  puis  admettre  x ,  i5o  vers  le  milieu. 

EnGn ,  j'ai  voulu  me  rendre  compte  de  l'exactitude  de  ces 
observations  faites  au  microscope,  et  pour  cela  je  Fai  em- 
ployé à  chercher  la  valeur  absolue  des  diamètres  que  j'avais 
trouvés  par  des  pesées  de  mercure  et  j'ai  comparé  les  résul- 
tats. En  mettant  sur  le  porte-objet  du  microscope  un  mi- 
cromètre contenant  do  divisions  dans  i  millimètre,  et  pre- 
nant entre  les  pointes  d'un  compas  la  grandeur  de  l'image 
d'une  dizaine  de  ces  divisions,  je  pus  avoir  le  grossisse- 
ment avec  lequel  j'opérais  et  par  suite  la  grandeur  des  dia- 
mètres. J'ai  trouvé  ainsi  pour  les  demi-axes  de  l'ellipse,  à 
l'extrémité  la  plus  large  de  l'un  des  tubes  fins,  o"",235  et 
o*"*", 199  dont  la  moyenne  géométrique  est  o"'",2i6.  Or,  à 
environ  270  millimètres  de  cette  extrémité,  le  rayon  me- 
suré par  des  pesées  était  o"™,20i  et  Taxe  du  tube  faisait  un 
angle  d'à  peu  près  1 1  secondes  avec  l'arête.  La  quantité  à 
ajouter  à  o ,  20 1 ,  poiir  avoir  le  rayon  à  l'extrémité ,  est  donc 
270  X  tangii"  =  o,oi4;  ainsi  le  rayon  conclu  des  pesées 
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du  mercure  el  de  l'élude  du  lube,  en  y  faisant  glisser  une 
bulle  de  mercure ,  est  donc  o ,  2 1 5 ,  tandis  que  par  la  mesure 
au  microscope  il  est  0,216. 

Pour  le  tube  le  plus  fin  ,  j'ai  trouvé  à  rextrémité  la  plus 
étroite  les  deux  demi  «-axes  0,073  et  o,o63  dont  la  moyenne 
géométrique  est  0,068;  la  pesée  au  mercure  m'avait 
donné  0,074  à  une  distance  d'environ  4^^  millimètres 
du  point  où  le  microscope  indiquait  0,068;  Tangle^de 
l'arête  avec  l'axe  étant  ici  à  peu  près  3'^5;  la  quantité  à 
retrancher  de  0,074»  pour  avoir  le  rayon  à  l'extrémité,  est 
4i5  X  tangS'^jS  =  0,007.  Ce  rayon  déduit  de  l'étude  du 
tube  par  le  mercure  est  donc  0,067,  '^  ^^^  ^^  microscope 
donne  o y 068;  deux  méthodes  aussi  dissemblables  donnent 
donc  des  résultats  qui  ne  diffèrent  pas  de  plus  de  i  mil- 
lième de  millimètre,  on  peut  les  considérer  dès  lors  comme 
se  servant  réciproquement  de  contrôle. 

5®.  Comment  appliquer  la  théorie  aux  tubes  fins  dont 
la  base  est  une  ellipse  ? 

D'après  ce  que  j'ai  démontré  au  n^  2  de  cette  section,  je 
puis,  pour  faire  la  théorie  de  ces  tubes,  les  considérer 
comme  des  cylindtes  droits ,  seulement  ce  sont  des  cylindres 
à  base  elliptique. 

J'écrirai  encore  que  la  force  soulevante  égale  le  poids  du 
liquide  soulevé;  j'évalue  d'abord  ce  poids;  soient  a  et  |3 
les  demi-axes  de  l'ellipse,  sa  surface  est  7raj3,  que  j'écrirai 
TT  r^  en  posant  aj3  =  7*'  ;  soit  A  U  hauteur  du  liquide  soulevé 
jusqu'à  la  partie  inférieure  du  ménisque,  et  pg  le  poids 
spécifique,  iti^hpg  sera  le  poids  du  liquide  soulevé  non 
compris  le  ménisque.  Quant  au  volume  de  celui-ci,  il  est  sen- 
siblement négligeable  dans  ces  tubes;  ce  sera  une  approxi- 
mation de  l'évaluer,  comme  Laplace,  dans  les  tubes  circu- 
laires et  de  l'égaler  h  ^  ?:/•*.  Le  poids  total  soulevé  sera  donc 


inr^h  4-  -ttH  j  |0^. 
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Soil  toujours  F  la  force  verticale  soulevante  rapportée  à 
l'unité  de  longueur  du  contour,  et  c  le  périmètre  de  l'ellipse, 
la  force  totale  sera  Fc  et  Ton  aura 


Fcrr  (  itr^h  +  ô  w'^  )  Pg9 


il  faut  remplacer  c  par  sa  valeur^  a  étant  le  demi  grand  axe 
de  l^ellipse  de  base  et  e  l'excentricité, 

(II      ,      Il     I     3  ,       1 .  1 . 1 .3.3.5  , 
2  2  2244  2.2.4.4*^*^ 

Je  poserai  pour  abréger  c  =  2  Tia  S,  et  alors 

2F    aS        ,         I 
pg-     r»  3 

ou 

•   «S       ,        I 

en  remplaçant —  par  la  constante  a'. 

Dans  le  cas  actuel ,  on  connaît  le  rapport  des  demi-axes, 
soit  °  =  m  ;  de  m  on  déduit  Texcentricité,  car  w?  z=z\  —  e'; 
d'un  autre  côté,  on  a 


donc 


et  par  suite 


ô 

aS  =  r'      et     -  =  /w, 

a 


a'/w  =  r* 


«—  -7=     et     ft  =  ri/^, 


a' — 7==  ^  •+•ô''• 


Cette  équation  montre,  avant  toute  substitution  numé- 
rique, que  la  hauteur  soulevée  dans  un  cylindre  à  base  ellip- 
tique est  un  peu  plus  grande  que  dans  un  second  cylindre 
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dont  la  base  serait  un  cercle  équÎTalent  à  Fellipse  du  pre- 
mier. En  eflfet , 

et  en  développant 

4        2*4  4       3.3.4<4'4 

Les  coefficients  de  e*,  de  c'  étant  plus  grands  dans  celte  série 

S 
que  dans  S,  il  s'ensuit  que  y^  <S  et  par  suite   --=  >i, 

ce  qni  démontre  le  théorème  énoncé. 

Application  numérique  de  la  formule  aux  deux  tubes 

étudiés. 

Poar  le  plus  étroit 

I 

m  = =  î 

i,i5 

et  par  suite 

c»=  I  — /»*=  I—  f ^1  =0,243856. 

Avec  cette  valeur  de  e',  j'ai  calculé  la  série  S;  j  ai  trouvé 

pour  la  somme  de  ses  quatre  premiers  termes  négatifs,  sa- 

voiries  termes' en  e',  e*,  c*,  e*,  0,06407a.  En  valeur  absolue, 

cette  quantité  est  plus  petite  que  la  somme  de  tous  les  termes 

négatifs;  mais  il  est  aisé  d'avoir  une  valeur  plus  grande  : 

en  eSet,  j'ai  trouvé  pour  le  terme  en  e^  o,oooo38*,  pour 

passer  d'un  terme  au  suivant,  il  faut  multiplier  par  e*  et 

par  une  fraction  ;  donc  la  somme  absolue  de  tous  les  termes 

à  partir  de  celui  qui  contient  e*  et  en  ly  comprenant, 

,           ^.                          00       '                 o,oooo38 
est  plus  petite  que  0,000000  5»  que ^>  que 

o«oooo38  £•      A  •     •  1  1  1 

-^ — STT—  9    que  o  y  oooooo.  Ainsi  la  somme  de  tous  les  termes 
0,755        ^ 

négatifs  est  comprise  entre  0,064072  et  o, 064084*  Je  la 
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supposerai  0,064078,  et  alors 

S 
S  =  i — 0,064078  =  0,935922,     -7=  ==:  i  ,oo366, 

et  l'équation  entre  h  et  r  devient 

— - —  I  ,oo3oo  ==:  /i  -h  -  r. 

r  6 

Je  remplace  ^  r  par    *  ^    ==  o,o25  et  j'ai  finalement 

1 5  II 

— *- —  I  ,oo366  =  A  -h  o  ,025. 

r 

Pour  mesurer  A,  j'ai  employé  la  méthode  indiquée,  qui 
s'est  appliquée  sans  difficulté  à  ce  tube  très-fin;  la  partie 
inférieure  de  la  concavité  du  ménisque  se  distinguait  très- 
bien  et  le  liquide  restait  suspendu  sans  autres  variations 
que  celles  qui  étaient  dues  aux  changements  de  tempéra- 
ture 5  le  tube  est  resté  en  expérience  plus  d'un  mois;  quel- 
quefois j'ai  aspiré  le  liquide  par  la  partie  supérieure,  et 
après  l'aspiration  il  redescendait  lentement  à  son  point  d'é- 
quilibre; d'autres  fois  j'ajoutais  de  l'eau  dans  la  soucoupe 
où  plongeait  la  partie  inférieure,  afin  de  remplacer  celle  qui 
s'était  évaporée,  et  le  niveau  supérieur  remontait  toujours 
au  même  point  pour  la  même  température.  Celle-ci  a  varié 
dans  la  chambre  où  j'opérais  de  4  ^  16  degrés,  ce  qui  m'a 
permis  de  prendre  les  hauteurs  correspondantes  et  de  les 
réunir  par  interpolation.  J'ai  trouvé  par  expérience 

mm  o 

h  =  208 ,38     à        5 , 

206 ,34     à      10, 
2o3,8i     à      16,6, 

nombres  dont  j'ai  déduit  la  formule 

A  =  210,27  (i  —  o, 00185 /) 

avec  laquelle  j'ai  calculé,  pour  8^,5,     h  =  206,969. 
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Ponr  comparer  la  théorie  à  1  observa  lion,  je  rhercluw 
au  moyen  de  la  formule 

i5  II 

— - —  •  1  ,oo366  =  206,969  -h  0,025, 

et  je   trouve    r  =  o"*"*,0733  *,  rexpérience   ayant  donnr 
0,0740 ,  la  différence  ne  s'élève  pas  à  o'""*,ooi . 
Pour  le  moins  fin  des  deux  tubes  étroits, 


m  = 


1,164' 


et  par  suite 


r*=  1  —  m^=  0,261986; 
avec  cette  valeur,  j'ai  trouvé  pour  la  série 

$  =  0,069109    et      --==1,0043; 
alors  la  formule  devient 

— - —  1 ,0043  =  A  +  -r=  //  -f- 0,067, 

en  mettant  ici  encore  dans  la  correction  si  petite  ^  /-,  lo 

rayon  trouvé  par  rexpérience. 

J'ai  pris  huit  mesures  de  la  hauteur  h  à  des  températures 
variant  de  i3**,5  à  17  degrés. 


mm 

75,81  à 

75,28  à 

75,20  à 

75,16  à 

75,08  à 

74,92  à 

74.81  à 

74.82  à 

En  prenant  la  différence  entre 


3,5 
3,5 
4,0 
4,5 
5,5 
6,0 
6,5 

a  première  et  la  dernière, 


on  voit  qu'elle  est  de  o""*,i4  par  degré  ;  je  me  suis  servi  de 
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ce  résultat  pour  ramener  toutes  ces  hauteurs  à  i5  degrés^ 
j'ai  obtenu  huit  nombres  compris  entre  ^5,02  et  75,10,  dont 
la  moyenne  est  75,073.  Pai  ramené  cette  hauteur  à  8", 5 
par  la  formule  déjà  citée 

H,  =  Ho  (i  —  o,ooi85/), 

et  j'ai  eu  ainsi  76,0016  pour  hauteur  à  8^,5  ^  alors  la  for- 
mule devient 


]5, 1 1 


1 ,0043  =  76,0016  •+■  0,067, 


laquelle  donne  r=o™"\i995;  /'expérience  avait  donné 
o™"^,20i,  la  différence  n'est  pas  de  deux  millièmes  de  mil- 
limètre. 

Quelque  soin  que  j^aie  mis  dans  l'étude  de  mes  tubes,  on 
conçoit  que  je  ne  puisse  pas  répondre  de  pareilles  erreurs, 
et  partant  on  peut  dire  que  la  théorie  s'applique  complè- 
tement à  ces  tubes  si  étroits.  Je  résume  dans  un  tableau  les 
résultats  que  je  viens  d'exposer. 

Comparaison  fie  la  théorie  et  de  r expérience  pour  des  tubes 

très-fins. 


HAUTEURS 

RAYONS 

CORRESPONDANTS 

DIFFÉRENCES. 

Observées  à  8", 5. 

Observés. 

Calculés. 

mm 
76,0016 

mm 
0,201 

mm 

mm 

-h  0,00l5 

206,969 

0,074 

0,0733 

-+-   0,0007 

Ces  rayons  sont,  comme  je  l'ai  dit,  les  moyens  géomé- 
triques entre  les  demi-axes  des  ellipses. 

Je  ferai  encore  une  remarque  avant  de  quitter  ce  sujet: 
le  rayon  de  courbure  à  Textrëmité  du  grand  axe  de  l'ellipse 
est  égal  à  la  moitié  du  petit  axe  multiplié  par  le  rapport 
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entre  le  petit  et  le  grand  axe.  Ici  ce  sera  donc  m|3  :  mais 

j3  =  r  Jm  h  donc  le  rayon  de  courbui^>  est  rm^  ^  c'cst-à-dirc 
d'après  les  valeurs  de  r  et  m  dans  le  plus  étroit  des  deux 
tubes  o™'^,o6  ^  et  puisque  la  théorie  s'applique  très-bien  à  ce 
petit  tube,  il  faut  conclure  que  le  rayon  de  Tactivité  molé- 
culaire est  négligeable  par  rapport  à  o™™,o6\  c'est-à-dire  par 
rapport  à  une  quantité  qui  est  elle-même  considérée  comm** 
tout  à  fait  négligeable  dans  beaucoup  de  mesures^  même  de 
précision. 

Sectiow  IV.  —  Elude  du  ménisque  qui  termine  le  liquide 
soulevé  dans  des  tubes  étroits  et  des  tubes  larges. 

Après  m'étre  occupé  dans  les  sections  précédentes  de 
Tascension  de  l'eau  dans  des  tubes  étroits  ,  j'étudierai  spé- 
cialement dans  celle-ci  le  ménisque  qui  la  termine.  J'ap- 
pelle flèche  du  ménisque,  la  distance  qui  sépare  le  plan 
tangent  à  la  surface  courbe  au  point  où  elle  est  percée  par 
Taxe,  du  plan  passant  par  la  ligne  de  contact  du  liquide  et 
du  tube.  J'ai  calculé  et  j'ai  mesuré  cette  flèche  dans  des 
tubes  étroits  et  dans  des  tubes  larges  *,  l'accoixi  des  résultats 
offre  une  vérification  de  la  théorie  appliquée  à  un  phéno- 
mène différent  des  précédents  et  à  des  tubes  dont  le  dia- 
mètre est  assez  considérable. 

1°.   Calcul  de  la  flèche, 

Pourlestubesétroils,j*ai  remarqué,  pagesSgSctsui  vantes, 
que  l'on  pouvait  regarder  la  section  de  la  surface  du  liquide 
par  un  plan  vertical  passant  par  Taxe,  comme  se  confondant 
à  peu  près  avec  une  ellipse*  cl  en  partant  de  là,  j'ai  trouvé, 

page  4oi,  pour  la  flèche  l'expression ^  que  je  compa- 
rerai à  rexpérience  :  ici  encore  je  montrerai  que  cette  ap- 
proximation est  préférable  à  celle  de  Laplace  qui  suppos(î 
la  section  circulaire  et  aussi  à  celle  de  Poisson. 

Ànn,deChim,  et  de  Phys.,   iî«  série,  t.  L1.  (Oôcembro  iSS;.;  S>,« 
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Pour  les  tubes  larges ,  la  flèche  a  été  calculée  par  La- 
place  {*)  <)  on  peut  écrire  comme  il  suit  les  équatious  qui 
la  font  connaître  : 

4/  .        1/  X  2i/2fl=*(l  —  ces''  -r  foc  —  w) 

c  =  y  2û»sin'  -  (90  —  w)  H-  — I i 5 — ^-^ ^  4-  //S 

h  étant  donnée  par  une  autre  équation 

[2  COS  -   (90  ~  w)  —  2  —  — ~    I 

nz=i — 7—   yrt;  -'' 

I-f-COS|(90  — wj     , 

Oi)  est  l'angle  que  le  liquide  fait  avec  la  paroi  du  tube;  il  est 
nul  dans  le  cas  de  l'eau  et  des  liquides  qui  mouillent  le 
verre ,  r  est  le  rayon  du  tube  ,  h  l'élévation  du  liquide  ou  sa 
dépression  comptée  entre  le  niveau  extérieur  et  le  point 
où  l'axe  du  tube  perce  la  surface  courbe  ;  la  flèche  que  Ton 
cherche  est  c  —  h. 

La  légère  différence  qui  se  remarque  eutre  ces  formules 
et  celles  que  donne  Poisson  tient  à  la  manière  dont  j'ai  fait 
les  approximations  en  les  recalculant ,  mais  ne  m'autorise- 
rait  pas  à  reproduire  ici  avec  détails  une  démonstration  qui 
ne  serait  à  proprement  parler  que  la  répétition  de  celle  que 
Ton  trouve  dans  la  Mécanique  céleste  et  dans  la  nouvelh» 
théorie  de  l'action  capillaire. 

2°.  Mesure  de  la  Jlèche, 

Je  visais  successivement  avec  la  lunette  du  calhétoiiiètro 
la  partie  inférieure  de  la  concavité  du  ménisque,  et  la 
ligne  de  contact  du  liquide  avec  le  tube,  et  je  prenais  la 
différence. 

La  ligne  de  contact,  quand  le  tube  est  bien  net,  se  dé- 
tache comme  une  petite  bande  fine,  qui  semble  séparée  du 
reste  du  liquide  par  un  intervalle  rappelant  celui  qui,  dans 


(*)  Poisson,  n®  no,  page  224. 
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les  phénomènes  de  ditlraciion,  sépare  la  première  frange 
de  Fombre  d'un  écran.  Pour  savoir  si  ,  lorsque  je  \isais  le 
fond  de  la  concavité ,  je  n'avais  pas  à  craindre  ({uclque 
eilet  de  réfraction  produite  par  Teau  et  le  verre,  j'ai  des- 
cendu une  pointe  dans  l'eau ,  un  peu  au-dessous  de  a*,  fond , 
je  Tai  visée,  puis  j^ai  enlevé  le  tube  sans  la  toucher,  et  j'ai 
trouvé  que  son  image  dans  la  lunette  n'avait  pas  été  do- 
rangée. 

Pour  observer  le  ménisque  dans  des  tubes  larges ,  je  pre- 
nais une  cloche  renversée  fermée  par  le  bout  inférieur,  et 
j'y  versais  de  Teau  ^  tandis  que  les  tubes  étroits  sur  lesquels 
j'ai  opéré  étaient  ouverts  aux  deux  bouts  et  plongeaient  dans 
l'eau  par  l'un  d'eux.  Afin  de  savoir  si  ces  différentes  ma- 
nières d^opérer  conduisaient  au  même  résultat,  j'ai  mesuré 
le  ménisque  dans  un  tube  moyen  successivement  fermé  eu 
bas  comme  une  cloche ,  ou  bien  ouvert  aux  deux  bouts  et 
plongé  par  une  extrémité,  et  je  n'ai  pas  trouvé  de  dif- 
férence. 

J'ai  pris  un  grand  nombre  de  flèches  du  ménisque  dans 
le  tube  de  o"*",620  de  rayon  :  en  opérant  à  des  tempéra- 
tures variant  de  zéro  à  5 1  degrés,  je  n'ai  pas  aperçu  de  chan- 
gement appréciable  ;  la  moyenne  de  20  mesures  comprises 
entre  o"°*,58  et  o™"',6o  m'a  donné  o"™,589. 

Avec  le  tube  de  a"*™, 627  de  rayon  ,  j'ai  trouvé  pour  la 
flèche  a"**",  2 18,  moyenne  de  6mesures  comprises  entre  2,20 
et  2,23. 

Avec  le  tube  de  ^'"^""^dig ,  j'ai  trouvé  S"'*", 024  ,  moyenne 
de  12  mesures  comprises  entre  3,oo  et  3,o5. 

Avec  un  tube  de  5"°*, 96  de  rayon,  j'ai  trouvé  ]>our  la 
flèche  3'"™5577,  moyenne  de  8  mesures  comprises  entre 3,56 
et  3,60. 

Avec  un  tube  de  7"*", 83  de  rayon,  j'ai  trouvé  pour 
flèche3™"*,858  ,  moyenne  de  y  mesures  comprises  entre  3,8  j 
et  3,88. 

Enfin,  avec  un   tube  de  ir'"'",^   de  rayon,    j'ai  trouvé 


1" 
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pour  flèche  4'"™i*î^6,  moyenne  de  12  mesures  compiises 
entre  4)^9  et  491S. 

Les  expériences  relatives  à  ces  trois  derniers  tubes  furent 
faites  à  des  températures  comprises  entre  8  et  12  degrés. 
Dans  Je  tableau  suivant,  je  les  ai  supposées  à  10  degrés 
pour  le  calcul,  après  m'être  assuré  aussi  qu'une  différence 
de  2  degrés  n'introduisait  dans  ces  résultats  que  des  chan- 
gements insignifiants. 

Tableau  comparatif  des  valeurs  de  la  flèche  calculées  et  mesurées. 


FLÈCHE  CALCOLÉE   PAR  LA 

DIFFÉRENCES 

RAYONS 

FLÈCHE 

FORMULE 

des  valeurs 

des  tnbes. 

dbierTée. 

mesurées  et  cal- 

des tabès  étroits. 

des  tnbes  larges. 

culées. 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

0»6ao 

0,589 

0,617 

19 

—  0,028 

a,6a7 

2,ai8 

2,280 

n 

—  0,062 

4,639 

3,024 

3,145 

n 

KT 

5,960 

3,577 

n 

3,644 

0,067 

7,83o 

3 ,858 

M 

3,854 

-f-    0,004 

i7,5oo 

4,126 

n 

4,116 

-f-    0,010 

L'accord  des  deux  dernières  expériences  avec  le  calcul 
offre  une  vérification  frappante  de  la  théorie  appliquée  à  la 
mesure  de  la  flèche  du  ménisque  dans  les  tubes  larges. 

La  quatrième  expérience  montre  que  Ton  peut  considérer 
un  tube  comme  large  quand  son  rayon  n'a  pas  moins  de 
6  millimètres ,  puisque  pour  un  rayon  de  5^^596  l'accord 
de  Texpérience  avec  la  formule  des  tubes  larges  est  encore 
lolérable,  mais  commence  cependant  à  laisser  un  peu  à 
désirer. 

Les  deux  premières  expériences  offrent  la  vérification  de 
la  formule  des  tubes  étroits^  la  seconde  fait  voir  que,  rela- 
tivement au  calcul  de  la  flèche  ,  il  ne  faut  plus  considérer 
un  tube  comme  étroit  quand  son  rayon  a  notablement  plus 
de  2™*", 5. 
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Pour  les  rayons  compris  entre  2,5  et  6 ,  il  faudrait  calcu- 
ler les  flèches  par  la  méthode  des  quadratures  ^  je  n'ai  pas 
fait  ce  calcul  pour  Teau,  mais  je  Tai  fait  pour  le  mercure, 
comme  je  le  dirai  dans  un  des  chapitres  suivants. 

Lorsque  l'on  essaye  de  calculer  la  flèche  du  ménisque  par 
la  formule  d'approximation  que  Poisson  a  donnée  pour  les 
tubes  minces,  ou  bien  en  supposant  comme  Laplace  que 
dans  ces  tubes  la  surface  concave  se  confond  sensiblement 
avec  une  demi-sphère,  on  arrive  à  des  résultats  moins  d'ac- 
cord que  les  précédents  avec  l'expérience  comme  le  mon- 
trent les  tableaux  suivants  : 

Approximation  de  Laplace  :  c^^  h-==.r. 


r 

Flècho  observée. 

Flèche  calculée. 

Dif  fer  en  ce.s. 

0,620 

0,589 

0,620 

—    0,63l 

2,627 

2,218 

2,627 

—  o>4«9 

/approximation  de  Poisson. 
(Nouvelle  théorie  de  Taction  capillaire,  pages  1 10  et  112.) 


c^h  =  r       ^^^   log4. 

Le  log. 

est 

népérien. 

r          Flèche  observée. 

Flèche  calcult'^e 

Diflerences. 

0,620             0,589 

o,6i3 

—    0,024 

2,627             2,218 

2,073 

■+■    0,145 

Section  V.  ^^  Mesure  des  gaz  dans  les  cloches  graduées 

sur  la  cui^e  à  eau. 

Un  des  principaux  usages  de  la  théorie  des  phénomènes 
capillaires  a  été  jusqu'ici  le  calcul  de  la  dépression  du  mer- 
cure dans  le  baromètre  -,  Laplace  a  donné  dans  la  Connais- 
sancedes  Temps  pourVannée  1812  une  méthode  an  moyen 
de  laquelle  Bouvard  a  construit  des  tables  de  corrections, 
que  plusieurs  savants  ont  perfectionnées  depuis. 

Une  autre  application  qui  ne  me  parait  guère  moins  im- 
portante, et  que  je  me  propose  de  faire  ici,  est  relative  à  la 
mesure  des  gaz  dans  des  cloches  graduées  sur  la  cuve  à 
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eau  ou  à  mercure  ]  dans  le  cas  de  l'eau  dont  je  m^occupcrdi 
d'abord ,  si  Ton  mesure  au  moyen  des  graduations  le  volume 
compris  entre  le  sommet  de  la  cloche  et  le  plan  tangent  à 
la  partie  inférieure  de  la  courbure  du  ménisque ,  ce  volume 
est  trop  grand  de  tout  l'espace  contenu  entre  ce  plan  tangent, 
la  surface  courbe  qui  termine  Teau  et  les  parois  de  la  cloche. 
C'est  cet  espace  que  j'appellerai  le  volume  du  ménisque. 
Pour  l'évaluer,  je  chercherai  la  longueur  d'un  cylindre 
équivalent  qui  aurait  pour  base  la  section  du  tube  ^  le  quo- 
tient de  cette  longueur  par  celle  d'une  division  du  tube 
exprimera  le  nombre  de  ces  divisions  que  le  ménisque  con- 
tient 5  et  devra  être  retranché  du  volume  total  du  gaz  mesuré 
comme  je  l'ai  indiqué. 

analyse.  —  On  a  vu,  page  SpS,  que  le  volume  du  liquide 
soulevé  dans  un  tube  par  Faction  capillaire  était  à^itrcos  o) , 
Cl)  étant  l'angle  de  la  surface  liquide  avec  la  paroi  du  tube, 
angle  qui  est  nul  dans  le  cas  de  l'eau.  La  partie  de  ce  vo- 
lume comprise  entre  le  niveau  extérieur  et  le  plan  hori- 
zontal tangent  au  ménisque  est  irr^h,  h  étant  la  hauteur 
soulevée  5  donc  le  volume  du  ménisque  est 

itr[a^  cosw  —  rh). 

Soit  /  la  longueur  d'un  cylindre  équivalent,  on  aura 

d'où 


rt  dans  le  cas  de  V 


/  — 

rt'  COS  W 

h 

r 

eau  en 

particulier, 

/: 

r 

Je  montrerai,  dans  le  chapitre  relatif  au  mercure,  avec 
quelle  précision  cette  formule  est  confirmée  par  l'expé- 
rience.  Ici  je  l'emploierai  seulement  à  calculer  une  table 
i\v  corrections  pour  les  mesures  des  gaz  au  contact  de  Tcau. 
Pour  les  rayons  égaux  à  4  millimètres  ou  plus  petits,  A  est 


'  (  4-3  ) 
calculée  par  la  fomiale  des  petits  tubes  qui  s'accorde  très- 
bien  avec  l'expérience,  comme  on  Tavu  page4o2,  même  pour 
un  rayon  ^;al  à  4*^9639.  Pour  les  rayons  égaux  ou  supé- 
rieurs à  6  millimètres,  h  est  calculée  par  la  formule  des 
tubes  larges ,  qui  commence  à  être  applicable  à  partir  de 
cette  limite ,  diaprés  la  remarque  de  la  page  4^0  ?  pour  le 
rayon  de  5  millimètres ,  j'ai  calculé  h  par  une  moyenne 
entre  les  nombres  relatifs  à  4  et  à  6.  Les  calculs  ont  été  faits 
avec  la  valecu*a*=i5,i  24qui  suppose  la  températurede 8 de- 
grés; mais  une  différence  de  quelques  degrés  ne  changerait 
rien  aux  résultats ,  en  sorte  que  Ton  peut  employer  cette 
table  aux  températures  ordinaires  des  laboratoires.  La 
première  colonne  contient  les  rayons  des  cloches  depuis 
I  jusqu'à  3o  millimètres  ;  la  seconde,  les  valeurs  de /;  la 
troisième,  les  flèches  des  ménisques,  ou  c  —  A;  la  qua- 
trième contient  les  différences  c  —  h  —  /  entre  les  nombres 
des  deux  précédentes. 


r 

/ 

c^h 

c  — ^  —  / 

KMfWê. 

Flèches. 

mn 

I 

0,336 

0,978 

o,653 

a 

o,6i3 

1,786 

1,173 

3 

o,834 

2,4"i6 

1,5(J3 

4 

0,986 

3,853 

i,8()7 

5 

f,aai 

3,'.>53 

3,038 

6 

i,46q 

3,65i 

3,189 

7 

1,365 

3,773 

3,408 

8 

'»^99 

3,876 

îi,577 

9 

1,244 

3,9'>7 

3,7i3 

10 

1,193 

4,018 

2,835 

II 

1,14a 

4,oGi 

2,9»9 

13 

1,091 

4,090 

^»999 

i3 

1,041 

4,108 

3 ,067 

14 

0,99^» 

4,118 

3,136 

i5 

0,945 

4,123 

3,177 

ao 

o,74î 

4,101 

3,357 

a5 

o,6o3 

4 ,067 

3,v;4 

3o 

o,5o4 

4,039 

3,515 

L'expression 


3«^/" 
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=  c  —  h  ne  donne  la  flèche  avec 


une  approximation  suffisante  que  pour  des  lubes  dont  le 
rayon  ne  dépasse  pas  2""^,5  (page  4^o),  mais  en  la  modiiiant 
légèrement  j 'ai  obtenu  la  formule  empirique 


qui  représente  très-exactement  les  expériences  relatives  aux 
rayonso™°*,62o,  2"'"*,627et4"°*»639,  comme  on  peut  le  voir. 


KAirOH». 

FLiCHB  0B8Ba\ÉE. 

FLÈCHE  CALCOLÉB 

parla 
formule  emplri<iiie- 

filPFiRBRCES 

mm 
0,620 

2,627 

4,639 

mm 
0,589 

2,218 

3,024 

mm 
0,601 

2,212 

3,026 

mm 

—  0,012 

-+-  0,006 

—  0,001 

• 

C'est  avec  celte  formule  que  j'ai  calculé  la  flèche  c — h 
pour  les  rayons  de  4  millimètres  et  au-dessous 5  pour  les 
rayons  de  6  millimèlrcs  et  au-dessus,  j'ai  employé  la  for- 
mule des  tubes  larges;  et  pour  le  rayon  de  5  millimètres, 
j'ai  pris  une  moyenne  entre  les  flèches  correspondantes  à  4 
et  à  6. 

La  règle  pratique  pour  se  servir  de 'la  table  qui  précède 
est  la  suivante  : 

Mesurer  d'abord  le  rayon  de  la  cloche  en  millimètres  et 
la  longueur  d'une  de  ses  divisions  que  je  suppose  toutes 
égales;  ensuite  mesurer  le  volume  du  gaz  en  divisions,  de- 
puis le  sommet  de  la  cloche  jusqu'au  plan  horizontal  tan- 
gent au  ménisque  ;  chercher  dans  la  table  la  valeur  de  /  qui 
répond  au  rayon  du  tube,  la  diviser  par  la  longueur  d'une 
division  du  tube  et  retrancher  le  quotient  du  volume  me- 
suré, comme  il  a  été  dit. 
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Si  Ton  trouvait  plus  commode  de  mesurer  le  \oIiime  du 
gaz  jusqu'à  la  ligue  de  contact  du  ménisque  avec  le  tuLH\ 
alors  la  correction  serait  additive,  et  pour  la  faire  il  faudrait 
avoir  recours  à  la  dernière  colonne  intitulée  c  —  h  —  /,  y 
prendre  le  nombre  correspondant  au  tube,  le  diviser  par 
la  longueur  d'une  division  et  ajouter  le  quotient  au  volunir 
mesuré. 

£ii  comparant  la  deuxième  colonne  à  la  troisième,  il  se 
présente  une  remarque  qui  facilite  encore  la  correction 
dont  il  s'agit.  En  effet,  les  nombres  de  la  deuxième,  pour 
des  rayons  inférieurs  à  lo  millimètres,  sont  sensiblement 
les  tiers  de  ceux  de  la  troisième  *,  de  sorte  que  Ton  aura  une 
correction  approchée  en  regardant  sur  le  tube  combien  la 
flèche  du  ménisque  occupe  de  divisions  et  prenant  le  tiers 
de  ce  nombre  pour  le  retrancher  du  volume  mesuré  jus- 
qu'au plan  tangent.  L'erreur  faite  ainsi  ne  dépassera  guère 
7  de  la  correction. 

La  formule  calculée  pour  les  tubes  étroits,  en  supposant 
la  surface  capillaire  elliptique,  rend  compte  de  celte  rela- 
tion qui  est  exacte  dans  le  cas  où  celle  formule  Test  elle- 
même.  En  effet,  d'après  cette  formule, 


3ff'r  .  3rt 


a^  a^ 


Sa^H-r»  3fl'+r*        r  r 

a}  3fl'  a'       flf'  r*  a}r  e  —  h 

r        3a*-Hr*        r         r        3fl'-|-  r'~"  3«^-f-  r*  3 

Afin  de  savoir  si  la  table  pouvait  être  appliquée  au  cas 
de  l'eau  en  contact  avec  d'autres  gaz  que  l'air,  j'ai  pris  un 
tube  dans  lequel  j'avais  trouvé  pour  la  flèche  du  ménisque 
qui  terminait  l'eau  au  contact  de  l'air,  3"^™,77,  et  j'ai  me- 
suré dans  ce  même  tube  et  à  la  même  place  la  flèche  du 
ménisque  au  contact  de  l'hydrogène  et  au  contact  de  Tacide 
carbouique ;  j'ai  trouvé  3™"*,  82  dans  le  premier  cas  et 
3"", 75  dans  le  second  •,  les  diiférenccs  entre  ces  valeurs  et 
celle  qui  est  relative  au  contact  de  l'air  tombant  dans  les 
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liDiites  des  erreurs  d'observation,  peuvent  èlre  négligées, 
et  par  suite  on  peut  appliquer  la  table  aux  gaz  autres  que 
l'air. 

Quand  on  opère  sur  l'acide  carbonique,  on  rencontre  à 
mesurer  la  flèche  du  ménisque  une  difficulté  qui  tient  à  ce 
que  l'eau  dissout  le  gaz  et  s'élève  dans  le  tube  pendant 
Texpérience.  Je  visais  la  partie  inférieure  du  ménisque, 
puis  la  partie  supérieure,  puis  de  nouveau  la  partie  infé- 
rieure, etje  retranchais  de  la  deuxième  hauteur  la  moyenne 
entre  la  première  et  la  dernière. 

CHAPITRE  m. 
Élév^ation  de  Veau  contre  les  lames  de  verre. 

Je  partagerai  ce  chapitre  en  trois  sections^  dans  la  pre- 
mière j'étudierai  l'élévation  de  l'eau  entre  deux  lames  pa- 
rallèles suffisamment  rapprochées;  dans  la  seconde,  l'éléva- 
tion de  l'eau  contre  une  lame;  la  troisième  sera  relative 
aux  lames  qui  fout  angle  et  aux  tubes  coniques. 

Section  I.  —  Elé^^ation  entre  deux  lames  parallèles . 

Je  rappellerai  d'abord  succinctement  l'analyse  si  simple 
par  laquelle  Laplace  a  étudié  ce  phénomène  lorsque  les 
lames  sont  assez  longues  pour  négliger  ce  qui  se  passe  à 
leurs  extrémités,  et  assez  rapprochées  pour  que  la  courbe 
capillaire  se  confonde  sensiblement  avec  un  demi -cercle 
tangent  aux  deux  lames. 

Soient  /  leur  longueur,  d  leur  distance,  h  l'élcvalion  de 
l'eau  jusqu'au  plan  tangent  horizontalement  au  ménisque; 
le  liquide  soulevé  est  formé  d'un  parallélipipède  Idh  accru 

d'un  parallélipipède  —  et  diminué  d'un  demi  -  cylindre 

7r/  y  La  force  soulevante  par  unité  de  longueur  étant  tou- 
jours F,  la  force  totale  est  a. IF  en  négligeant  ce  qui  se 
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passe  aux  extrémités^  et  par  suite 


'    ■".  ' 


ou 


011 


1     aF       ,       ,,         .d 

_._  =  /,  H-(4-.)y 

On  counait  rexpérience  par  laquelle  Gay-Lussac  a  vé- 
riGé  cette  formule;  à  la  température  de  i6  degrés,  il  a 
trouvé  A=i3"™,574  entre  des  lames  dont  Técartement 
^/=i"»»,o69. 

Pour  calculer  cette  expérience,  il  faut  remarquer  que  «*, 
étant  égal  à  i5,i  i  à  la  température  de  8^,5  devient  149895. 

à  i6  degrés;  eu  remplaçant  <7  dans  la  correction  (4  —  tt)  - 

par  sa  valeur,  on  trouve  0,11 5,  et  par  suite  l'équation 
devient  ^ 

lhM  =  /,^o,ji5=  13,689, 
d'où 

rf  =  4^=,,o88; 

13,009 

Ja  ditTércuce  avec  rexpérience  qui  a  donné  rf=i'"°*,o69 
n'est  que  o"™,oi9  ^'  tombe  dans  les  limites  des  erreurs  de 
1  observation. 

J'ai  mesuré  aussi  l'ascension  de  Teau  entre  des  lames 
l)arallèles  et  trouvé  des  résultats  tout  à  fait  d'accord  avec 
la  théorie. 

Je  me  suis  servi  de  deux  lames  rectangulaires  de  17  à 
18  centimètres  de  long-,  je  les  ai  séparées  en  plaçant  aux 
quatre  angles  et  perpendiculairement  aux  diagonales, 
quatre  petits  bouts  de  c*uivrc  coupés  1  un  à  la  suite  de 
l'autre  dans  un  même  fil,  et  en  les  serrant  modérément  sur 
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ces  bouts  avec  des  pinces  à  vis.  J'aî  étudié  leur  parallélisme 
et  mesuré  FiTitervalle  qui  les.  séparait  avec  un  catliélomètre. 
A  cet  effet,  je  plaçais  leur  système  sur  un  support,  de  ma- 
nière qu'elles  fussent  sensiblement  horizontales  et  tournas- 
sent vers  l'instrument  un  de  leurs  petits  côtés.  Ces  petits 
côtés  étaient  verticaux  quand  je  mesurais  Tascension  de 
Teau,  horizontaux  quand  je  mesurais  ainsi  Tintervalle  des 
lames.  J'ai  répété  cette  mesure  à  différentes  distances  du 
bord  qui  était  supérieur  dans  les  expériences  sur  Tascension 
de  Teau  ^  j'ai  trouvé  : 


mm 


A  3  centimètres  de  ce  bord,     intervalle  des  lames.     0,80 

A  5  centimètres  de  ce  bord,  Id 0,84 

A  87  centimèt.  de  ce  bord,  Id 0,80 

Ensuite  j'ai  retourné  le  système  de  manière  à  observer 
Tintervalle  le  long  de  l'autre  petit  côté,  et  j'ai  trouve  : 

mm 
A  3  centimètres  du  même  bord ......      0,^8 

A  5  centimètres  du  même  bord 0,84 

A  8y   centimèt.  cm  même  bord 0,87 

Ainsi  à  3  centimètres  du  bord  supérieur,  l'intervalle  des 
lames  est  égal  à  o ,  79  tout  du  long  d'une  parallèle  à  ce  bord  ; 
de  même  à  5,  il  est  0,84  tout  du  long  d'une  autre  paral- 
lèle à  ce  bord  ;  mais  à  8  7  centimètres  il  y  a  une  légère 
flexion  d'un  côté  produite  sans  doute  par  le  voisinage  d'une 
des  vis  de  pression  ;  l'intervalle  des  deux  lames  n'y  est  plus 
rigoureusement  le  même  tout  du  long  d'une  parallèle  au 
bord  supérieur,  mais  vers  le  milieu  il  est  o,835.  Quand 
j'ai  mesuré  la  hauteur  de  l'eau  soulevée,  le  ménisque  était 
à  une  distance  du  bord  supérieur  d'environ  5  centimètres, 
et  par  suite  la  distance  des  lames  était  de  o°*"^,84. 

Pour  mesurer  cette  hauteur,  je  suspendais  le  système  à 
une  potence  par  un  fil  attaché  aux  deux  vis  supérieures 5  je 
m'assurais  de  sa  verticalité  en  voyant  si  je  pouvais  aligner 
un  fil  à  plomb  sur  l'intervalle  des  deux  lames.  J'avais  eu 
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soin  de  laver  ces  lames  à  Tacide,  puis  à  la  pelasse  cl  à  leau 
distillée;  elles  restaient  complètement  plongées  dans  l'eau 
pendant  les  jours  où  je  n'opérais  pas  5  je  les  soulevais  en 
soulevant  la  potence  quand  je  voulais  opérer.  Je  visais  alors 
avec  le  cathétomètre  la  partie  inférieure  du  ménisque  et  la 
surface  extérieure  de  Teau,  en  m'y  prenant  comme  je  Tai 
déjà  dit.  J'avais  soin  de  n'opérer  que  lorsque  le  liquide  so 
terminait  par  une  ligne  bien  horizontale  dans  la  plus  grande 
partie  de  sa  longueur:  celte  condition  élait  réalisée  assez 
ordinairement  dans  les  premiers  moments  qui  suivaient 
l'émersîon  des  lames  ;  mais  après  un  temps  plus  ou  moins 
long  riiorizontalité  de  la  limite  s'altérait  et  la  hauteur  de 
l'eau  s'abaissait;  alors  je  replongeais  les  lames  dans  l'eau  el 
les  y  laissais  suffisamment,  avant  de  faire  une  autre  mesure. 

J'ai  trouvé  ainsi  à  des  températures  comprises  entre  7, 5 
et  10  degrés,  les  hauteurs  17,745  '7>76'»  ^7» 79»  ^7*86 
dont  la  moyenne  est  17,79,  tandis  que  celle  des  tempéra- 
tures est  8,75.  En  ramenant  la  hauteur  à  8,5  par  le  calcul, 
on  a  17,80  (*). 

Pour  contrôler  la  théorie,  je  cherche  comme  précédem- 
ment par  la  formule 

^=:yi4-(4~7r)g, 

quelle  est  la  valeur  de  d  qui  correspond  à  celle  hauteur  ; 
seulement,  au  lieu  de  considérer  l'équation  comme  du  se- 
cond degré,  je  remplace  dans  la  correction  ^  par 


alors  j 'ai 


0,84  ^ 

l5,ll  o        .  Q 

-4—=  17,80  +  0,09=  17,89, 

a 


(*)  Depuis  la  rédaction  de  ce  travail,  j'ai  Irouvé  à  la  température  do 
1905,  une  élévation  de  i6™™,47  «nl^e  des  lames  dont  la  distance  était 
omm^gSj  et  h  la  température  de  a'j  degrés  une  élévation  de  19"™ "",17  avec 
une  distance  de  o"'",76.  Le  calcul  donne  pour  ces  hauteurs  et  ces  tempé- 
ratures les  distances  0,89  et  o,7<î.  {Comptes  rendus,  torao  XLV,  page  225.' 
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d'où 

la  différence  avec  l'observalion  o"°*,84  n'est  que  de  i  demi- 
centième  de  millimètre  et  tombe  tout  à  fait  dans  les  erreurs 
de  mesure. 

Ainsi  l'ascension  de  l'eau  entre  les  lames  se  fait  exacte- 
ment suivant  la  formule  de  Laplace. 

Section  II.  —  Èlés^ation  de  Veau  contre  une  lame. 

Laplace  a  encore  montré  avec  quelle  facilité  la  théorie 
do  ce  phénomène  se  déduit  de  la  formule  générale 


d*z       dz  /        dz^\  1 

à"   lî^'^'dix'^dôjT 


2 


(-^T 


/  peut  être  alors  considéré  comme  oo  ,  et  Ton  a 


•  it'Z 

ar  dV 

2    . 


[jiij  donne 


d'z   . 

-r-dz 

à"       de 

Zdz  =r 

2  ^ 


et  en  intégrant 


z^                              a' 
\-  const.  = 

2  2 


loin  de  la  lame  on  a  à  la  fois 


/         dz- 


dz 
2  =  0     et      —  =  0, 
di 
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d'où 


a' 
const. : 

contre  la  laine 

dz 

5?  =  ^' 

fou 

— h  const.  —  o, 

9. 

et  à  cause  de  la  valeur  de  la  constante  z-=z  a*,  s  =  a.  A 
la  température  de  8, 5  on  a  vu  que  a'  =  1 5 , 1 1  et  par  suite 
a  =  3"",887. 

J'ai  mesuré  l'élévation  de  Teau  à  rextérieur  d'une  dis 
lames  employées  dans  les  recherches  de  la  section  préct'*- 
dente.  J'ai  trouvé  à  des  températures  comprises  entre  lo 
et  io,5  : 

3,77  i 

3,83  >  soit  3,820  à  10,25. 

3,86  ) 

Pour  ramener  cette  mesure  à  8,5,  je  remarque  qu'à  la 
température  6  la  valeur  de  a}  devient 

j    1—0,00185.0 
1 — o, 001 85. 8, 5 
ou  sensiblement 

«»[i— o,ooi85{0  — 8,5)], 
par  suite  Télévation  extérieure  à  0°  est 


a  ^\ — o,ooi85  (0  —  8,5)  =  ûr[i — 0,000925(0  —  8,5)J, 

quand  0 —  8,5  est  assez  petit.  On  voit  donc  que  pour  ra- 
mener à  8,5  une  élévation  h  observée  à  6^,  il  suffira  de  la 
diviser  par  i  —  o ,  00092$  (6  —  8 , 5  )  ^  ou ,  ce  qui  est  la  même 
chose  dans  le  cas  de  0  —  8,5  assez  petit,  de  la  multiplier 
par  I  4-0,060925(6  —  8,5),  ce  qui  revient  à  ajouter  à 
la  liauteur  o , oo36  x[0  —  8,5). 

Ainsi  corrigé,  le  nombre  3,820  devient,  à  8^,5,  3,826. 
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Jai  fait  une  autre  série  de  mesures  après  avoir  iielloyé 
la  lame  de  nouveau  à  l'acide  et  à  Talcool,  et  changé  Peau 
distillée,  dont  je  me  servais  depuis  quelque  temps,  et  j'ai 
obtenu  : 

3,8io  à  12,5  \ 

3   82H   à    11   ^  \        Moyenne. 

3,795  à  12,5  /  ^ 

d'où3,8a3à8^5. 

En  faisant  ces  expériences,  je  me  suis  aperçu  qu'ordi- 
nairement l'élévation  de  Tcau  contre  la  lame  diminuait 
un  peu  avec  le  temps  comme  si  Teau  s^afïaissait  sur  elle- 
même  ;  en  même  temps  la  ligne  horizontale  qui  la  termine 
perd  de  sa  netteté  ou  prend  de  légères  ondulations.  D'après 
cela,  les  mesures  précédentes  devraient  être  augmentées  de 
la  quantité  dont  l'eau  a  pu  s'abaisser  depuis  Tinstant  où 
la  lame  est  sortie  de  Teau  où  j'avais  soin  de  la  laisser  plon- 
gée a6n  de  la  conserver  bien  mouillée,  jusqu'au  moment 
où  les  observations  ont  pu  être  faites.  Pour  avoir  cette  cor- 
rection, j'ai  mesuré  l'élévation  de  l'eau  à  des  époques  dif- 
férentes après  l'émersion  de  la  lame,  comme  on  le  voit  dans 
le  tableau  suivant  : 


Emersion. 

0  heure. 

Ten 

jpôralure. 

uim 

Elévation. ...      3, 81 5 

a 

o.4î3o 

u 

3,795 

> 

a 

0.9 

12,5 

3,720 

a 

0 .32 

u 

3,685 

a 

I  .21 

« 

Les  deux  prcmicies  montrant  un  abaissement  de  o,oii 
en  4'  30'',  j  en  conclus  que  l'élévation  devait  être  à  l'instant 
de  l'émersion  3"'"\835-,  en  la  ramenant  à  8^,5  elle  devient 
3""", 849.  La  différence  avec  l'élévation  théorique,  qui  n'est 
plus  que  de  o"'"^,o38,  tombe  dans  les  limites  des  erreurs 
d'observation  et  doit  être  surtout  attribuée  à  la  difficulté 
qu'il  y  a  de  bien  reconnaître  le  point  où  se  termine  le 
liquide  tangent  au  verre. 
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SecTioiv  III.  —  Tuhes  coniques  ou  lames  faisant 

un  angle. 

J'ai  montré,  page  4oy,  que  Télévation  daus  un  tube  co- 
nique ayant  pour  demi-angle  au  sommet  (3,  était  donnée 
par  la  formule 

h  =       CCS  B , 

r 

quand  |3  est  assez  petit  pour  que  Ton  puisse  suj^ser  que  la 
courbe  capillaire  se  confond  sensiblement,  dans  toute  son 
étendue,  avec  le  cercle  osculateur  au  point  où  elle  est  cou- 
pée par  Taxe.  Dans  ces  mêmes  conditions,  cette  formule 
s'appliquerait  aux  lames  faisant  un  angle  2|3  en  remplaçant 
le  rayon  du  tube  r  par  la  distance  d  des  lames  au  point  où 
le  liquide  s^arréte. 

Je  nie  propose  de  discuter  ici  les  conséquences  de  cette 
expression^  je  parlerai  comme  s'il  s'agissait  de  tubes. 

Problème.  —  On  donne  un  tube  conique  d'angle  au 
sommet  2|3,  on  donne  de  plus  le  rayon  R  de  la  section  de 
ce  tube  plongé  dans  l'eau  par  la  surface  de  Teau  prolongée, 
on  demande  l'élévation  h  de  l'eau  dans  ce  tube;  le  tube  est 
ouvert  aux  deux  bouts. 

Soient  rie  rayon  du  tube  au  point  où  le  liquide  s'arrêtera 

et  h  la  hauteur  de  ce  Jiquide ,  1  — -=—-  )  =  tangjS,  de  pi 

h= — cos|3*,   ces  deux   équations   donneront  r  et  //.   Je 

cherche  h  en  substituant  dans  la  première  la  valeur  de  /* 
déduite  de  la  seconde, 

_ ^P  =  tangp, 

h^  taogp  —  R/<-|-fl2cosp  =  Oj 

^^^^_^     /""  R'  fl'côTp 

2tangp~  V  4ung»p       tangp' 

h  sera  imaginaires!  R*<  4 a' sin(3;  mais  si  R'>4a*sin|3, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  3*  série,  t.  Ll   (Décembre  i8r»7.'  ?.8 


us 
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fi  aura  deux  valeurs  réelles  et  |>osiuves,  par  conséquent 
acceptables  toutes  les  deux,  ce  qui  est  un  cas  assez  rare 
dans  les  problèmes  de  physique. 

i^.  Si  h  est  imaginaire,  le  liquide  ne  s'arrêtera  pas  dans 
le  tube,  il  montera  jusqu'au  haut;  cela  se  présente  souvent 
dans  tes  tubes  coniques,  et  \zt  théorie  précédente  permet  Je 
définir  la  condition  de  ce  phénomène;  il  suffit  d'enfoncer 
te  tube  dans  Teau  par  le  bout  large  jusqu'à  ce  que  le  rayon 
de  la  section  du  tube  par  le  niveau  de  Teau  soit  plus  pecil 

que  ixa  ^sin(3. 

*!?.  Si  h  \\esl  pas  imaginaire,  il  y  a  deux  solutions.  Mais 
il  est  remarquable  que  la  plus  petite  v»leur  de  h  correspond 
à  un  équilibre  stable.  Cela  se  voit  très-aisément  par  une 
construction  géométrique. 

Soien^t  AB  l'axe  dû  tube  et  AC  le  niveau  horizontal  du 
liquide  dans  le  vase  dans  lequel  on  plonge  le  tube.  Soit  B(I 
uae  arête  du  tube^  CBA  =  ^,  CA  =  R. 


Fig.  :* 


En  prenant  AC  et  AB  pour  axes,  je  construis  l'hyperbole 
A/'m  rt'cosjS;  //  est  l'ordonnée  parallèle  à  AB  et  /•  l'ab- 
scisse parallèle  à  AC.  Les  points  d'intersection  de  la  courbe 
avec  l'arête  du  cône  sont  D  et  G;  les  ordonnées  DF  et  GM 
de  ces  points  sont  précisément  les  deux  valeurs  de  h  trou- 
vées ci-dessus.  Or  j'ai  dit  que  DF  correspondait  à  un  équi- 
libre stable.  En  efl'et,  je  suppose  que  par  aspiration  j'aie 
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soulevé  le  liquide  jusqu'en  IV,  lel  que  iyP>  DF';  je  dis 
qu'il  retombera  en  D.  Par  le  point  IV,  je  mène  l'ordonnée 
DT'  qui  coupe  la  courbe  en  EK^  D"  a  même  abscisse  que  ly 
et  une  ordonnée  ly'P  plus  petitie;  Tf  est  sur  la  courbe  : 
donc  à  un  rayon  E/E'  répondrait  pour  l'équilibre  une  tiau-* 
leur  lyP^  le  liquide  est  donc  trop  élevé  et  retombera.  On 
verra  de  même  que  s'il  était  au-dessous  de  D,  il  monterait. 

Au  contraire  l'équilibre  en  G  est  in&table,  car  si  Teau  est 
montée  par  aspiration  au-dessus  de  G,  au  lieu  de  retomber 
vers  G  comme  précédemment,  elle  continuera  à  s'élever 
en  s'en  éloignant.  Si  en  efTet  je  la  suppose  en  G\  alors  Tor- 
donnée  de  G'  rencontre  la  courbe  au-dessus  de  G'  et  par 
suite  au  rayon  GT  correspondrait  pour  l'équilibre  une  hau- 
teur plus  grande  que  G'M'. 

Le  point  G  où  il  y  a  un  équilibre  instable  est  une  sépa- 
ration entre  les  parties  du  tube  d'où  l'eau  retombe  tou- 
jours vers  DE  et  les  parties  d'où  l'eau  remonte  toujours 
vers  le  sommet. 

CHAPITRE  IV. 

LIQUIDES    QUI    NE    MOUILLENT    PAS    LE    VERRE. 

Calcul  des  expériences  de  A/.  Danger^  re/atii^es  au  mer* 
cure.  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3*"  série , 
tome XXIV,  page  5oi,) 

Je  me  suis  aussi  proposé  de  vérifier  la  théorie  dans  ses 
applications  aux  liquides  qui  ne  mouillent  pas  les  tubes  ,  en 
calculant  plusieurs  observations  relatives  au  mercure. 

M.  Danger  a  fait  une  série  d'expériences  nombreuses  et 
précises  pour  mesurer  les  volumes  et  les  flèches  des  ménis- 
ques qui  terminent  le  mercure  dans  des  tubes  différemment 
larges.  Il  les  a  réunies  dans  une  table  analogue  à  celle  que, 
postérieurement  à  son  travail,  j'ai  construite  pour  Tcauau 
contact  de  l'air  ou  des  autres  gaz. 

J'ai  appliqué  la  théorie  à  calculer  ces  expériences.  Pour 

78. 
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avoir  la  flèche  du  ménisque,  que  j'appellerai  c  —  //,  j'ai  em- 
ployé les  formules  déjà  citées  à  la  page  4^8,  et  que  je  re* 
produis  ici  : 


c  =K/  iia^  sin»  -  (90  —  w)  -+-  — ^ ^^     '  ^^ -^  -4-  A^ 

Taco»  1  (90  -  û»)  -  a ~ 

^  ^  4;/2£r».Vi^.sini(90-a)) .  ^;^  ^  V  ^J. 

1-4-  0087(90  —  w) 

0)  est  Tangle  que  le  liquide  fait  avec  la  paroi  du  tube,  ou, 
pour  parler  avec  plus  de  précision,  que  la  normale  au  li- 
quide fait  avec  la  normale  à  la  paroi  du  tube,  à  Tendroit 
où  le  liquide  rencontre  celte  paroi ,  ou  plutôt  à  une  dis* 
tance  de  cet  endroit  égale  à  celle  à  laquelle  s'étend  Faction 
moléculaire  du  verre. 

Quant  aux  tubes  qui  ne  sont  pas  assez  larges  pour  que 
Ton  puisse  y  appliquer  ces  formules  ,  j'ai  employé  une  mé- 
thode par  quadratures  que  Laplace  a  publiée  dans  la  Co/i^ 
naissance  fies  Temps  pour  Tannée  181 2,  et  que  M.  Bravais 
a  perfectionnée  depuis  (*). 

Le  volume  de  la  partie  creuse  comprise  entre  le  plan 
tangent  horizontal ,  les  parois  du  tube  et  la  ligne  de  contact 
du  liquide  et  du  verre  ,  a  pour  mesure  tt  r*/,  /étant  donnée 
par  la  formule  ... 

/7'COSW  , 

/  = //, 

r 

comme  je  l'ai  fait  voir  à  la  page  4^2. 

J'ai  adopté  pour  les  constantes  a*  et  co  les  valeurs 
a'=  6,7144  et  (ù  =  37°  Sa' 33",  qui  m'ont  paru  satisfaire 
mieux  que  d'autres  à  l'ensemble  des  expériences  de  M.  Dan- 
ger. Je  place  en  regard  les  résultats  du  calcul  et  de  l'ob- 
servation. 

Il  y  a  encore  dans  la  table  une  troisième  colonne  intitulée 

1/;  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3*  série,  tome  V,  page  49'i. 


(  i^r  ) 

c  —  A — /;  o)le  donne  la  haulcur  cluii  ryliiMlrc  tic  int^mo 
section  que  le  tabc,  et  équivalent  en  volume  à  )n  partie 
hombée  (]ui  termine  le  increnie.  F.n  cfïet ,  le  volume  d'tiii 
cylindre  c[ui  aurait  la  Dèche  du  ménisi]U(-  [mur  hauteur, 
<?omprencltail  évidemment  le  volume  de  la  partie  bombée 
et  le  volume  de  la  partie  creuse  ;  ce  dernier  (Stant  ~  '■*  /j  il 
s'ensuit  f]Ue  l'autre  est  r.  i'  {c  —  h  —  /). 


i 

' 

..l.U 

i»  BE  e-ft-(. 

„„.„.- 

h. 

ce.. 

Elftr 

.... 

C^ 

Eipér. 

Dinrtn». 

c.,.., 

E.l«r. 

DIITtruii». 

3 

o.5t3 

0.584 

-o,o06 

0,677 

0,634 

+  0.044 

•  .•se 

.,3.8 

—  0,033 

i 

0.587 

0,630 

-0,043 

o,Si!i 

0,781 

+  0,04s 

'.4'4 

1.4^ 

+  0 

003 

5 

o/ioj 

O.G43 

-0,034 

o.g-'o 

0,900 

+  0,o5û 

..5S9 

■  .543 

+  0 

016 

6 

o,G46 

0,037 

+0,1  09 

0..J6, 

0,983 

-  0,037 

.,»o, 

i,6i5 

018 

7 

".r-x, 

o,6i'i 

—0,001 

.,018 

1  ,o5B 

-  0,008 

.,65, 

.,666 

—  0 

009 

S 

0,5,0 

o,5;o 

d'ooo 

i,iiG 

l,[IO 

+  0,000 

i.mi 

i,6So 

ao6 

9 

o,5îa 

o,53o 

-HO,ooa 

1.171 

.,i5, 

+    0,01.1 

i,:o3 

1,687 

+  0 

OiG 

o,4s6 

Û,4S5 

-1-0,001 

1.31S 

','90 

+  0,015 

1,710 

..685 

+  0 

035 

II 

«,4fii 

0,45^, 

-1-0,01.6 

.,a5i 

1.304 

+  0,017 

1,713 

',679 

+    0 

oîî 

11 

",4») 

0,43); 

— o,ao> 

1.181 

.  ,353 

+    0,Ol,j 

1,710 

.,6S8 

+  0 

033 

lî 

o,4ûû 

0.108 

-0,008 

'.îo; 

1,78 

+    0,031) 

',707 

.,6b6 

+  0 

OU 

'i 

0..ÎT4 

o,3ao 

-0,006 

<.î»9 

.,ÎOÎ 

+    0,037 

1,-oî 

r,683 

o,35i 

0,355 

-0,1x14 

'.347 

1,335 

•  /ni 

.,6Bo 

+  0 

018 

iG 

o,13o 

0,330 

i,î'*4 

•■349 

+    0,OIJ 

..«9» 

1,679 

+  0 

o<S 

'î 

0,311 

o.îoS 

+o,oo3 

■  .Î73 

.,367 

+    0,011 

i.6»9 

l,6;5 

+    0 

014 

0,29  r 

0,187 

-1-0,007 

'.Î92 

1,334 

+    0.008 

i,GSG 

1,67. 

+  0 

Oi5 

'9 

".■»79 

0.36S 

-1-0,014 

1,404 

..w 

+    0,004 

,,m 

1,665 

+  0 

018 

0,365 

oMS 

+0,017 

'.4'4 

.,4i5 

—  0,001 

.,679 

..663 

+  0 

oiG 

31 

o,:l53 

0,33u 

-^o,ol■i 

1 .423 

.,430 

—  0,00; 

.,67! 

,,6G« 

+    0 

0.5 

« 

o,al, 

0,113 

+0,0,6 

i,4ii 

■.444 

.,67. 

..659 

+   0 

0.3 

al 

o,33(i 

0,3«3 

+0,018 

',4î9 

'.457 

-   o'o.S 

.,«69 

.,659 

+    0 

□  10 

34 

0,3:11 

<.,.9Î 

-i-o,oaS 

.,446 

1,409 

-    0,033 

1.66, 

.,6ft, 

+  0 

oo5 

3â 

0,3111 

0,187 

+o,iia5 

i;453 

..480 

-  0,017 

.,665 

.,667 

—  0 

003 

M 

0.304 

a,  180 

+o.ûal 

1.459 

i.te'i 

-  o,o36 

i,66ï 

.,675 

—    0 

013 

27 

O.ltfi 

o,i8a 

+o,oiG 

1,465 

i,5a5 

-  0.040 

,,G6. 

1,685 

—   0 

024 

a8 

0,189 

0,18a 

+0,009 

1.470 

.,5.9 

-  0,049 

1,659 

1,699 

—  0 

040 

*) 

o,i33 

0,179 

+0,004 

i.4î4 

i,5i8 

-  0,054 

.,657 

l,JOJ 

—  0 

o5a 

îo 

0,177 

o,.,8 

—0,001 

1,479 

.,540 

—  0,061 

1.650 

1.7.8 

-  0 

063 

L'unité  de  longueur  est  partout  le  millimètre. 


(  438  ) 

Oa  a  ainsi  pour  véritier  la  théoj^ie  unç  série  de  plus  de 
5o  expériences ,  ei  Ton  voit  (}ue  les  différeoces  eutre  le 
calcul  et  Tobservaiion  ne  dépassent  jamais  7-  de  millimètre 
et  sont  ordinairement  inférieures  à  j^.  Les  nombres  relatifs 
aux  rayons  de  6  millimètres  et  au-dessous  opt  ét^  trouyési 
par  la  méthode  d^s  (juadraturcs. 

J*ai  calculé  aussi  les  quantités  /,c  —  /t,  c—  /*  —  Z  pou^* 
des  rayons  égaux  a  1  et  2  millimètres,  j'ai  obtenu  ; 

r  l  c— ^  —  /  c  —  A 

1  o,202t      0,276      9>47^ 

2  o>394      0,488      0,882 

tandis  que  M.  Danger  a  trouvé  par  expéfiepce  : 

r  /  ç —  h  —  /  €  —  h 

1  Q,3io^  0.926,1  0)57i 

2  '  0,486  0,467  o,g53 

(j'acçord  de  ces  nombres  avec  les  résultats  du  calcul  es^ 
mojns  satisfaisant;  les  diiféreuçes  sont  : 

r  l  ç  —  k 

1  —  0, 108       —  o,og3 

2  —  0*092        —  0,071 

elles  s'élèvent  donc  à  environ  ^  de  millimètre. 

Je  ne  parle  pas  de  la  colonne  c  —  h  —  /,  dont  les  noni^- 
bres  ne  sont  que  les  différences  entre  ceux  des  autres  cor 
lonnes. 

Pour  expliquer  le  léger  désaccord  qui  se  présente,  il  faut 
remarquer  que,  d'après  le  mode  d'expérimentation  de  l'au- 
teur, la  base  du  ménisque  était,  dans  ces  petits  tubes,  dis- 
tante du  bo^rd  supérieur  du  verre  dé  quantités  moindres 
que  j  millimètre.  A  un  si  petit  intervalle  de  Tarète  vive  qui 
termine  le  tube  ,  la  paroi  intérieure  peut  bien  commencer 
à  s'infléchir  pour  se  raccorder  graduellement  avçc  le  bord 
supérieur  horizontal,  et  n  èlre  plus  exactement  parallèle  à 
l'axe  ,  ce  qui  suffit  pour  produire  TeiTet  signalé. 


(  43},  ) 
Puisque  Ton  peut  calculer  les  iiouibieuses  expériences  tic 
^J.  Danger  avec  une  seule  valeur  de  Tangle  ot),  il  s'ensuit 
4[ue  Tangle  de  contact  d'un  même  mercure  avec  le  verre 
est  bien  constant,  comme  la  théorie  Tindique,  quelque  soit 
le  rayon  du  tube.  Toutefois  il  faut  remarquer  queTaugle 
3  7°  5  a' que  j'ai  ié  té  conduit  à  adopter,  diilere  d'environ  y^Sa' 
de  celui  que  Poisson  avait  déduit  de  trois  ou  quatre  expé- 
riences de  Gay-Lussac,  savoir  45°  3o'  (*),  En  mesurant  le 
même  angle  dans  plusieurs  baromètres,  M.  Bravais  a  trouvé 
de  TunÂ  l'autre  des  diflerences  encore  plus  grandes^  tandis 
que  dans  un  même  instrument  cet  angle  variai  t  fort  peu  (**)' 
De  légères  inégalités  dans  la  pureté  du  mercure  peuvent 
sans  doute  empêcher  Tidentilé  des  ellets  capillaires  qu'il 
produit  dans  des  instruments  diiTérents.  Quoi  qu'il  en  soit, 
les  savants  qui  depuis  Bouvard  ont  construit  des  tables  pour 
la  correction  capillaire  du  baromètre,  ont  calculé  pour  cha- 
que diamètre  plusieurs  dépressions  correspondant  à  des 
tlèches  (c  —  /*)  ou  à  des  angles  w  différents,  et  les  observa- 
teurs qui  veulent  corriger  les  mesures  barométriques  doi- 
vent connaître  au  moins  la  valeur  moyenne  de  Tune  de  ce^ 
quantités  pour  leur  appareil.  D'après  cela  il  semble  que  la 
table  de  M.  Danger,  afind'ètre  complète,  devrai  t  aussi  fournir 
pour  chaque  rayon  diverses  valeurs  de  /,  correspondant 
a  des  flèches  différentes;  seulement  il  est  possible  que  ces 
valeurs  de  /  soient  assez  voisines  pour  que  dans  la  pratique 
il  n'y  ait  pas  à  les  distinguer.  Ailn  de  savoir  s'il  en  est  ainsi, 
j'ai  supposé  aux  constantes  a^  et  ot)  les  valeurs  6^5  et  43°  1 2' 
admises  par  Laplace  et  employées  par  Bouvard  dans  la  for- 
mation de  sa  table  (***).  En  prenant  dans  cette  tableles  va- 
leurs de  h  pour  les  rayons  compris  enivc  /•  =  5  cl  /'  ==  10, 


(•)  Nouvelle  théorie  de  l'action  capiltuiic,  pa{;c  iij). 
(**)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsujue,  3*^  bcrie^'lome  V 
***)  Mémoires  de  i Académie  des  Svicmes,  lonic  VU 


(  4'{"  ) 

j  ai  calculé  /  au  moyen  do  la  foriuulo 


rt'cOSo) 


'  »  • 


et  j  ai  trouve  : 
r  =  S     I      r  =  6 


/  =  OjSagI/ =  o  ,53o  /  =  o  ,5i6|/=:  ô  ,4i 


r  =  9    I    r=  IQ 

/  =  o,466/=o,4a8 


=  8 

les  plus  grandes  différences  entre  ces  nombres  et  ceux  de  la 
table  de  M.  Danger  ne  dépassent  guère  q"**",  i  . 

Cette  table  a  été  construite  pour  faire  les  corrections  né- 
cessitées par  la  capillarité  aux  volumes  des  gaz  que  Von  me- 
sure dans  des  tubes  au  contact  du  mercure.  Il  faut,  en  effet, 
au  volume  du  gaz  mesuré  depuis  le  sommet  fermé  de  la 
cloche  jusqu'au  plan  horizontal  tangent  à  la  convexité  du 
mercure ,  £gouter  le  volume  de  la  partie  creuse  comprise 
entre  ce  plan ,  les  parois  du  tube  et  la  ligne  de  contact  du 
liquide  et  du  verre.  Ce  volume  a  pour  mesure  irr*  J,  en  sorte 
que  si  Ton  mesure  les  gaz  par  leur  hauteur,  il  suffira  d'a- 
jouter /  5  51  Ton  mesure  par  des  divisions,  dont  chacune  a 

une  longueur  d^  il  suffira  d'ajouter  -•  Dans  les  cas  ordi- 
naires, où  Ton  mesure  dans  un  tube  une  longueur  de  gaz 
de  plus  de  i  décimètre  ,  en  appliquant  à  un  mercure  iden- 
tique à  celui  dont  se  servait  Gay-Lussac ,  les  corrections 
relatives  à  celui  qu'employait  M.  Danger,  les  erreurs  qui 
en  résulteraient  sur  la  valeur  de  la  correction  /,  ne  dépas- 
sant guère  o*"*",!,  ne  s'élèveraient  pas  à  la  millième  partiedu 
volume  du  gaz,  ce  qui  est  en  général  une  précision  suffisante. 
On  peut  donc  employer  avec  sécurité  la  table  des  correc- 
tions de  M.  Danger,  quand  môme  le  mercure  dont  on  se 
sert  ne  serait  pas  identique  au  sien. 


.    44" 
CHAPITRE  V. 


Epaissciu  il  une  large  goutte  de  merciéœ  posée 

sur  iui  plan  de  vem\ 

La  formule  qui  donne  celle  éj^isseur.  quejappeileiai  K, 
est 


«*  «'  .  .  I 


:x  ôl   COS^«*  >  1 

dans  laquelle  F  =  r-T-  a  {^2  —  i  ) ,  r  élanl  h:  rayon  de  la 
goutte, 

a^i-hy/^)    ^  la     'ir 

4\7rv'2         V   ^ 

6t)  est  Fanglc  que  la  surface  du  mci-cui  e  fait  avec  le  verre 
et  a*  la  constante  qui  entre  dans  Téqualion  générale  de  la 
surface  capillaire  (*]. 

La  formule  a  été  obtenue  par  des  approximalions  qui 
supposent  r  assez  grand,  et  par  suite  ne  peut  pas  s-appliquer 
aux  gouttes  de  pelils  diamètres. 

Je  me  suis  proposé  de  vérifier  par  rexpérience  celle  nou- 
velle application  de  la  théorie.  J'ai  versé  du  meit^ure  sur  un 
plan  de  verre  entre  les  pieds  d'un  sphéromèlit;,  puis  j'ai 
abaissé  la  yis  jusqu'au  contact  du  mercure,  et  ensuite  jus- 
qu'au contact  du  verre,  après  avoir  enlevé  le  mercure. 

Le  mercure  dont  je  me  servais  avait  été  vendu  comme 
distillé,  mais  je  ne  l'avais  pas  distillé  moi-même  ]  je  le  fai- 
sais couler  sur  le  plan  à  travers  le  bec  effilé  d^mc  pipette, 
et  mesurais  aussitôt  sa  hauteur.  Après  la  mesure ,  je  pré- 
parais et  mesurais  de  la  même  manière  une  auire  goiitlc  de 
diamètre  différent.  J'ai  réuni  dans  le  lablean  suivant  les 
résultats  du  calcul  et  de  robservalion. 


*  (")  roifrsos,  Nouvelle  théorie,  |»a{jc8  ui6  cl  317 


J'ai  opéré  k  une  le  m  |icra  tu  re  d'environ  16**, 5. 


RATO?IS. 


7,00 
8,00 

11,75 
i5,oo 
ai, 25 
27,^5 
38,oo 
49,5 


iPAISSECRS 


I 


Calcaléet. 


3,55i 

3,597 

3,620 

3,627 

3,607 

3,570 

3,548 

3,5a5 

3,5ii 

3,465 


ObMrféet. 


3,5(>î) 

3,6o5 
3,65a 
3,638 
3,.V6 
3,537 
3,^118 
3,5o5 


OIPPÉaEXCES. 


n 


—  0,018 

—  0,008 

—  o,o3-i 

—  0,011 
-+-  0,041 
-♦-  o.o33 
-h  o,o3o 
•+-  o,o-io 
-t-  0,019 

n 


Pai  adopté  dans  les  Cjalculs ,  pour  valeur  des  constantes, 
a*  =  6,870  ,  ou 

£1  =  2,621       et      w=4i«36'3o", 

valeurs  déterminées  par  la  méthode  que  j'ei;:poserai  dans  le 
chapitre  suivant. 

On  voit  que  les  différences  jentre  le  calcul  et  robservatioii 
tombent  partout  dans  les  limites  des  erreurs  d'expérience; 
que  Tun  et  l'autre  s'accordent  pour  monti*er  que  IVpais- 
seur  delà  goutte,  qui  serait  évidemment  nulle  pour  r=  o, 
augmente  avec  r,  atteint  un  maximum  pour  une  valeur  voi- 
sine de  10  millimètres  et  diminue  ensuite  avec  une  grande 
lenteur.  On  voit  aussi  qu'un  rayon  de  7  millimètres  peut 
être  considéré  comme  un  grand  rayon,  tant  dans  le  cas  do 
Veau  que  dans  celui  du  mercure  ]  on  a  déjà  reconnu  que  les 
formules  des  tubes  larges  s'appliquaient  à  partir  de  r=6 
millimètres. 

Quand  on  laisse  la  goutte  sur  le  plan  de  verre,  on  s'aper- 
loit  (|ue  son  épaisseur  diminue  peu  à  peu;  en  même  temps 
le  mercure  perd  de  sa  fluidité  à  tel  point,  qu'en  faisant  unf 
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impression  sur  sou  pourtour,  celle  impression  persiste 
comme  clic  le  ferait  dans  uu  corps  mou,  dans  du  beurre  pai* 
exemple.  Si  alors  on  agite  le  mercure,  il  reprend  de  la  flui- 
dité et  se  relève  un  peu ,  mais  presque  jamais  jusqu'à  sou 
premier  état. 

On  comprend  que  pour  avoir  des  résultats  comparables , 
il  est  nécessaire  de  mesurer  chaque  goutte  à  l'instant  où  Ton 
vient  de  déposer  le  mercure  en  le  faisant  couler  à  travers 
un  tube  fin  qui  le  nettoie. 

CHAPITRE  VI. 
Détermination  des  constantes  a^  et  (ù, 

jpeux  expériences  suffisent  pour  celte  détermination,  il 
importe  seulement  de  les  choisir  de  manière  à  la  rendre  plus 
facile*  Je  crois  y  arriver  comme  il  suit: 

1°.  Prendre  l'épaisseur  d'une  large  goutte  de  mercure 
av^  le  sphéromètre  :  si  cette  goutte  est  assez  large  pour 
considérer  son  rayon  comme  infini,  alors,  d'après  la  for- 
piule  du  chapitre  précédent,  on  aura 

K*=:  fl*(l-t-  cosu); 

a^.  Verser  du  mercure  dans  un  vase  qui  a  une  face  plancv 
et  mestirer  la  distance  entre  le  plan  horizontal  qui  termine 
le  mercure  loin  du  verre  et  ]a  ligne  de  contact  du  liquide 
avec  la  paroi  verticale.  D'après  la  théorie,  cette  distance  K', 
ou  dépr^ssiom  du  mercure  le  long  du  yer^e ,  est  donnée  par 

K'^=a'(i  — sinw). 

Cette  formule  se  4éduit  de  celle  de  U  page  43a,  en  faisant 
^  =  cot  (ù  contre  U  lame. 

Ces  deux  équations  permettent  de  trouver  aisément  a' 
etu). 

J'ai  trouvé  pour  épaisseur  d'une  goutte  de  mercure  ayant 
99  millimètres  de  diamètre ,  K  ==  3™'",492. 
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D'une  auti'c  part .  pour  la  dépression  le  loni;  d'une  face 
plane  de  verre,  K'=  i'*™,5i. 

Avec  ces  deux  valeurs^  si  Ton  regarde  le  diamètre 
99  millimètres  comme  infini,  on   trouve  a' =7,007  et 

W=:  42^  25' 19". 

Mais  ces  premières  valeurs  ne  doivent  être  qu'approchées, 
vu  que  99  n'est  pas  intini.  Pour  faire  la  correction  ,  je  suis 
la  méthode  employée  par  Poisson.  Je  calcule  avec  ces  va* 
leurs,  considérées  comme  exactes,  le  terme 


,,       ,     X  I  I  —  sm»  -  «  ) 
/'cosjw       \  2    / 


de  la  formule  des  larges  gouttes  ;  je  ne  m'occupe  pas  du  terme 

—  qui  est  complètement  négligeable  pour  ces  grands  dia- 

mètres.  Je  trouve  pour  valeur  du  dernier  terme  0,047,  ^"^ 
jMntroduis  alors  dans  Téquation  au  lieu  de  le  négliger,  et 
j'ai  pour  déterminer  w  et  a*  plus  exactement  les  deux  rela- 
tions 

3,49?'  —  0,047  =  v/^'(i  H- cosw), 

1 ,5i  =  ^à^(\  —  sin»), 

qui  donnent  a*=  6,787,  w  =  4i*^36'3o". 

Si  au  lieu  d'un  seul  couple  d'expériences  on  en  a  plusieurs, 
on  prend  la  moyenne  desdéterminalions.  J*ai  fait  ici  quelque 
chose  d'analogue  en  adoptant  pour  a*  la  valeur  6,87,  qui 
satisfaisait  un  peu  mieux  à  Tensemble  de  mes  mesures  sur 
les  gouttes  larges. 

D'après  les  calculs  de  Poisson,  les  constantes  relatives  au 
mercure  dont  se  servait  Gay-I.ussac  étaient  a*  =  6,526 el 
*ù  =  45°  3o'.  J'ai  montré  que  pour  le  mercure  de  M.  Dan- 
ger, il  fallait  adopter  <^^'^  =  6,714  et  w  =  37°  52^33'';  on 
voit  qu'en  passant  d'un  mercure  à  l'autre  w  varie  de  38  à 
45  '-  d'environ  ^  de  sa  valeur,  tandis  que  a}  varie  beaucoup 
moins  dr  6,5?.  à  6,87  d'environ  77 de  sa  valeur. 
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IXAHBN  n  MVnS  ÉCHANTILLONS  DE  SABLES  AlIllIPfiRtiS 

BT  PUTINIFÈRES; 

Par  mm.  DiLMOUR  bt  DESGLOIZEAUX. 


M.  Boussiugault  a  bien  voulu  nous  charger  de  l'examen 
minéralogique  de  plusieurs  échantillons  de  sahles  prove- 
nant des  terrains  aurifères  et  platinifères  de  la  province 
d'Antioquia -,  nous  allons  exposer  le  résultat  de  nos  recher- 
ches à  ce  sujet. 

Ces  sables  avaient  été  soumis  sur  place  «i  un  lavage  préa- 
lable, nécessaire  pour  séparer  les  parties  argileuses  et  ter-^ 
'reuses  qu^ils   renferment,    et   pour  concentrer   sous  un 
moindre  volume  les  matières  précieuses  toujours  plus  denses 
qui  8*j  trouvent  mélangées  en  diverses  proportions. 

Echantillon  provenant  du  JKiO'Chico» 

m 

Ce  sable  contient  : 

Grenat  almandin  un  peu  manganésifère  ; 

Zircon  rose  ; 

Fer  titane  en  grains  roulés  *, 

Rutile  en  prismes  cannelés,  à  Tétat  de  fragments  ; 

Mica  brunâtre  ^ 

Disthène  (en  rares  fragments)  ; 

Baïerine  (fer  niobé  ) ,  en  rares  fragments  \ 

Monazite  (cérium  et  lanthane  phosphatés)  ; 

Plomb  molybdaté. 

L'analyse  du  fer  titane  contenu  dans  ce  sable  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Acide  titamque 0,5709 

Protoxyde  de  fer o  ,4^i  ^ 

Protoxyde  de  manganèse .      o ,  0080 

I jOOOO 
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La  mouazite,  espèce  assez  rare  dans  nos  collections  ^ 
n'avait  été  rencontrée  que  dans  deux  localités  ,  savoir  :  à 
Miask  eu  Sibérie  ,  où  elle  se  montre  engagée  dans  un  gra- 
nité, et  à  Norwich»  en  donnecticut,  où  elle  est  associée  à  la 
sillinianite  et  au  zircon  dans  une  roche  composée  detjuartz, 
de  feldspath ,  de  mica  brun ,  de  mica  jaune  et  de  talc. 

Le  sable  de  Rio-Chico  nous  a  présenté  cette  même  espèce 
en  grains  jaunâtres  demi-transparents ,  arrondis  pour  la 
plupart,  mais  dont  quelques-uns  conservent  encore  des  in- 
dices de  la  forme  cristalline  qui  lui  est  particulière.  Cette 
forme  ne  se  compose  habituellement  que  du  prisme  verti- 
cal m  ,  dont  les  arêtes  les  plus  obtuses  sont  fortement  tron- 
quées par  la  modification  A^.  Nous  avons  cependant  observé 
sur  un  échantillon  une  base  p  ,  produite  sans  doute  par  le 
clivage,  une  face  a^  placée  sur  Tangle  solide  postérieur,  et 

deux  faces  b  '  situées  sur  les  arêtes  postérieures  de  la  base 
de  la  forme  primitive  :  la  projection  ci-jointe,  faite  suivant 
un  plan  parallèle  à  la  modification  g^^  montre  les  relations 
t(ue  ces  diverses  faces  présentent  entre  elles. 


m 


m 


Voici  les  mesures  approximatives  obtenues  cl  mises  m 
regard  de  celles  qui  sont  données  dans  la  AZ/V/e/Yz/o^/e  de 
M.  Dana 


V 
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Crittaui  lroiiv«>s  (  j-i&laiix  Uu  CUinhcrticnt 

dans  le  s.ible  du  Rio-Clitoo.  décrits  par  M.  Uaiia. 

/w/«' =  i36«3o'  i36«35' 

mm' de  côté   =    8&»35'  86«»5o' 

mm  en  avant  =    gS**  20'  g3®  i  o' 

6»fl' =  143*» 40'    .  i43«i8' 

b*  b*  sur  II*  ^  107*  o'  env.  106" 36' 

a' h' =  127»  o'  126"   8' 

a^p =  ia9**3o'  i3o**  6' 

ph*  en  arr    =    76**! 5'  76*14' 

Une  analyse  faite  snr  o"%i24o  de  matière  a  donné  les 
résultats  raivanis  exprimés  en  1 00000^'  : 

Oiygèno.  Rapports 

Adde  phosphorique   .  0,2860  0,1 6o3       5 

Protoxyde  de  cérium.  0,4870     0,0661   | 

Oxyde  de  lanthane. . .  0,2410     o,o35o  )       ' 
Matière  insoluble  dans 

Tacide  sulfurique .  .  o ,  o  1 60 

I ,0000 
Cette  analyse  conduit  ainsi  à  la  formule 

(Ca,  La)»iVh 

que  M.  Hermann  avait  déjà  assignée  à  la  monazite.  Nous 
n'avotis  pu  reconnaître  dans  cette  substance  la  présence  de 
la  thorine,  que  M.  Kersten  avait  signalée  comme  s'y  trou- 
vant dans  la  proportion  de  18  pour  100  [Annales  de  Pog- 
gendorff,  tome  XLVII ,  page  385  ) . 

Le  molybdate  de  plomb  qui  se  trouve  mêlé  au  sable  du 
Rio-Cliico  est  en  petits  cristaux  translucides,  d'un  jaune 
verdâtre  ,  ayant  conservé  leurs  arêtes  et  la  plupart  de  leurs 
faces  unies  et  miroitantes.  Leur  forme  dominante  est  celle 
dun  octaèdre  aigu  et  basé,  portant  fréquemment  sur  ses 
angles  latéraux  une  double  troncature  triangulaire.  Cette 

troncature  a  pour  symbole  &  '  ,  si  Toctaèdre  dominant  est 
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désigné  par  a^  ;  quelquefois  ,  ainsi  que  Tindlque  la  figure 
ci-contre^  Farôte  d'intersection  de  la  base  et  de  roctaè- 
dre  a^  est  remplacée  par  une  bordure  étroite  appartenant  à 
l'octaèdre  obtus  a*. 

Les  cristaux  de  molybdate  de  plomb  ,  de  la  province 
d'Antioquia,  ressemblent  beaucoup  au  premier  aspect  à 
certains  octaèdres  de  titane  anatase  blanc  qui  se  trouvent 
dans  quelques  sables  diamantifères  du  Brésil  -,  mais  la  me- 
sure des  angles ,  aussi  bien  que. les  caractères  chimiques, 
permet  de  distinguer  aisément  ces  deux  substances. 

Voici  les  incidences  comparatives  qu'ont  présentées  les 
cristaux  de  plomb  molybdate  d'Antioquia,  et  les  cristaux 
qui  proviennent  de  la  Carinthie. 


Cristaux  d*Antioquia.  Cristaux  de  la  Carinihic. 

pa' ==  i42«  i4i*'48' 

pa^ =  1 22*  Sa'  1 22®  26' 

rt'fl' =  160»  10'  i6o«38' 

fl'  «'  à  la  base  =  1 15"  10*  1 15°    7' 

pb^ =  1 14°  20'  I  i4''ï  2' 

b'^b^  à  la  base  =  i3i*»4o'  i3i°36' 

^'  «' =r  140'*   o'  env.  i39"5o' 

Sable  du  Rio  San~Juan  ^  n^  i. 
Ce  sable  contient  : 
Zircon  jaune-orangé  en  cristaux  nets  à  deux  sommets-, 
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Quartz  eu  tj^rains  roulés  ; 

Fer  titane  ayant  la  forme  de  rilménitc  ; 

Fer  oxydulé  ; 

Fer  arsenical  ] 

Or  en  paillettes  et  en  grains  roulés. 

Sable  du  Rio  San-Juan  ,  w"  2. 

Zircon  jaune-orangé  en  cristaux  nets  à  doux  sommets  \ 

Quartz  en  grains  roulés  ^ 

Fer  titane  ayant  la  forme  de  l'ilménite  \ 

Fer  oxydulé  ; 

Or  en  paillettes  et  en  grains  arrondis  ; 

Un  très-petit  fragment  de  cymo])hauc  ? 

Echantillon  portant  lo  n^  10. 

Fer  titane  ; 

Grenat  almandin  de  diverses  grosseurs  ; 

Grenat  spessartine  jaune  topaze  (grenat  manganésien)  ^ 

Un  petit  galet  brun  qui  présente  tous  les  caractères  exté- 
rieurs d'une  substance  désignée  au  Brésil  sous  le  nom  de 
cabocle^  et  qui  se  rencontre  particulièrement  dans  les  sables 
diamantifères. 

Echantillon  portant  les  n""  ^6'Sy6. 

Fer  oligiste  ; 
Fer  titane  5 
Fernîobé  (baïerine). 

Echantillon  71^443.  Sable  de  Ciénaga. 

Ce  sable  est  en  grains  très-fins  :  il  est  formé  de  65 
pour  100  de  zircon  incolore  en  cristaux  h  deux  sommets, 
Je  3o  pour  100  de  fer  titane,  et  de  5  pour  100  de  fer 
oxydulé. 

L'analyse  du  fer  titane  que  nous  venons  de  mentionner  a 

Ann.  de  Chim.  ci  de  P^yj.,  !î' série,  t.  LI.  (Décnmbrfl  iSo;.^         ^-9 


1   /po   ) 
«Ifnnié  les  résultats  suivants  : 

Acide  titanique 0,481 4 

Protoxyde  de  fer 0,6017 

Protoxyde  de  manganèse,     o , o  1 69 

I ,0000 

Sable  de  Taddo'Choco ,  provenant  des  lainages  de 

platine. 

Fer  oxydulé  ti lanifère  ; 

Fer  titane  ayant  la  forme  de  rilménitë  ; 

Zircon  incolore  5 

Zircon  jaune-orangé  -, 

Or  en  paillettes  \ 

Quartz  en  rares  fragments. 

M.  Boussingault  s'est  réservé  de  faire  connaître  les  cir- 
constances du  gisement  de  ces  différents  sables  qu'il  a  ob- 
servés en  place  et  recueillis  pendant  le  cours  de  ses  voyages 
dans  r Amérique  du  Sud. 


fs/VK^s/s  w/s  w<  ■VKy'witi^tvs'Wkis/vsmj^/s'w* 


SUR  Lit  FORMATION  DE  L  EAU  PAR  DES  LAMES  DE  PLATINE  QUI 
ONT  SERVI  A  TRANSMETTRE  UN  COURANT  ÉLECTRIQUE  s 

Par  m.   a.  BERTIN. 


IjC  platine  a  dans  certains  cas  la  propriété  de  provoquer 
des  combinaisons  chimiques ,  par  exemple  celle  de  l'oxy- 
gène avec  l'hydrogène.  Ainsi  la  mousse  et  le  noir  de  pla- 
tine, projetés  dans  un  mélange  de  ces  deux  gaz  dans  les 
proportions  qui  constituent  Teau,  le  font  détoner  immédia- 
tement. Le  platine  laminé  ne  produit  pas  cet  effet  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  doit  être  chauffé  au  rouge  sombre  ou 
au  moins  à  200  degrés. 

Quand  dans  un   voltamètre  on   a  décomposé  l'eau  soiw^ 
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une  cloche  par  des  électrodes  en  platine,  si  Ton  supprime 
la  pile ,  on  voit  le  liquide  remonter  lentement  dans  la 
cloche  ;  et  par  conséquent  les  lames  de  platine  qui  ont 
conduit  un  courant  électrique  dans  Teau  ont  acquis  par  cela 
même  la  propriété  de  recombiner  les  gaz  qu^ellcs  avaient 
d^abord  séparés.  Cette  recomposition  lente  m'était  connue  ; 
j'avais  eu  l'occasion  de  Tobserver  plusieurs  fois,  maisjene  me 
doutais  pas  qu'elle  pouvait  dans  certains  cas  devenir  instan- 
tanée, et  produire  une  détonation. 

Un  jour  que  dans  un  voltamètre  à  lames  de  platine  plati- 
nées je  décomposais  de  l'eau  acidulée  par  une  pile  de  5o 
éléments  Bunsen,  je  plaçai  sur  les  électrodes  un  petit  flacon 
plein  d'eau  pour  recevoir  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène :  le  flacon  eu  fut  bientôt  rempli ,  mais  comme  je 
m'apprêtais  à  l'enlever,  je  fus  fort  surpris  de  le  voir  éclater 
spontanément  entré  mes  mains.  Aucune  étincelle  n'avait 
pu  se  produire  entre  des  lames  distantes  de  i  centimètre, 
je  m'assurai  que  là  pile  ne  pouvait  donner  d'étincelle  à  une 
distance  appréciable  ni  dans  l'air,  ni  même  dans  le  vide  de 
l'œuf  électrique.  C'était  donc  le  courant  qui  avait  communi- 
qué aux  lames  de  platine  deux  propriétés  contraires,  d'abord 
celle  de  séparer  l'oxygène  de  l'hydrogène  quand  elles  plon- 
geaient dans  l'eau,  puis  celle  de  recombiner  les  deux  gaz 
quand  elles  plongeaient  dans  leur  mélange. 

J'ai  depuis  constaté  ce  phénomène  un  grand  nombre  de 
fois  dans. les  expériences  que  je  vais  rapporter. 

Ma  pile  avait  toujours  5o  éléments,  elle  était  chargée 
avec  de  l'eau  acidulée  au  dixième  ,  et  de  l'acide  nitrique 
ayant  déjà  servi  plusieurs  fois.  Pour  donner  une  idée  de 
son  intensité,  je  dirai  que.  le  eourant  qu'elle  produisait  en* 
çoreau  bout  de  six  heures  décomposait  dans  -le  voltamètre 
prêchent,  rempli  d'eau  acidulée  au  dixième,  et  pourvu 
de  lames  de  platine  de  4  centimètres  carrés  de  surface,' dis- 
tap.tes  de  1  centimètre,  i8d  centime  très  <;ubes  de  gaz  déto- 
nant par  minute  sous  une  seule  cloche,  et  81  centimètres 
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cubes  dans  des  cloches  séparées.  Ce  volume  se  composa" 
alors  de  ^^7  centimètres  cubes  d'oxygène  et  54  centimètres 
cubes  d'hydrogène.  Aucune  des  lames  n'avait  donc  absorbé 
de  gaz,  comme  le  font  la  mousse  et  le  noir  de  platine. 

J'ajoute  qu'aucune  des  lames  n'avait  à  elle  seule  de  force 
explosive.  Car  une  petite  cloche  pleine  de  mélange  déto- 
nant ,  et  placée  successivement  sur  chacune  des  lames,  n'a 
détoné  dans  aucun  cas. 

Le  liquide  et  les  électrodes  s'échauffaient  sensiblement.  La 
température,  qui  était  d'abord  de  24  degrés,  était  montée 
à  5 12 degrés  au  bout  d'une  demi-heure:  mais  dans  les  pre- 
mières minutes  réchauffement  était  si  peu  de  chose ,  que 
Ton  ne  peut  songer  à  lui  attribuer,  un  changement  quel- 
conque dans  les  propriétés  du  platine. 

Les  expériences  sur  le  pouvoir  détonant  ont  été  faites 
avec  un  voltamètre  plus  commode  que  le  précédent.  Il  se 
compose  d'une  éprouvette  renversée  et  fermée  par  un  bou- 
chon traversé  par  deux  fils  de  platine  et  un  tube  de  verre. 
A  2  centimètres  au-dessus  du  bouchon,  les  fils  de  platine 
sont  soudés  A  deux  lames  de  platine  de  2  centimètres  de 
large  et  3  -j-  de  haut ,  maintenues  au  centre  de  la  cloche  à 
environ  i  centimètre  de  distance  Tune  de  l'autre.  Ils  com- 
muniquent extérieurement  par  de  longs  conducteurs  à  un 
interrupteur  Ruhmkorffqui  leur  transmet  le  courant  de  la 
pile.  Pour  monter  ce  voltamètre  ,  on  le  sépare  des  conduc- 
teurs ,  on  le  renverse ,  on  le  débouche  et  on  le  remplit  d'eau 
jusqu'en  haut,  puis  on  y  enfonce  le  bouchon.  L'excédant 
de  liquide  monte  dans  le  tube  et  le  remplit.  On  renverse 
ensuite  le  tube  dans  une  éprouvette  à  pied  contenant  un 
peu  d'eau,  et  dans  laquelle  il  est  maintenu  par  un  liège  percé 
de  trous  ,  on  attache  les  fils  aux  conducteurs  ,  et  l'appareil 
se  trouve  monté  en  quelques  minutes  avec  la  plus  grande 
facilité. 

La  figure  ci-contre  représente  à  réchellc  de  {,  le  volta- 
mètre monté. 
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Les  eprouvcllcs  dont  ju  me  suis  si 


iiit  ccik's  qui  soui 


connues  dans  le  commerce  sons  le  nom  d'èprouvcltcs  île 
4  pouces.  Elles  contiennent  de  5o  a  60  ccniimèlrcs  cubes 
d'eau. 

J'ai  fait  avec  cet  appareil  ti-ois  séries  d'expériences ,  les 
deux  premières  avec  de  l'eau  acidulée  au  dixième  et  des 
électrodes  tantôt  nus,  tantôt  platinés,  et  la  troisième  avec 
les  lames  platinées  et  de  l'eau  de  pompe  ordinaire. 

Première  série.  —  Eauacitîuîée  décomposée  par  des  lame 
de  platine  ordinaires  sans  aucune  préparation. 

On  lance  dans  le  voltamètre  le  courant  des  5o  élémeais. 
La  décomposition  est  très-rapide,  le  liquide  s'écoule  par  le 
tube  inférieur,  et  la  cloche  se  rempli  tdegaz.  Quand  les  lames 
de  platine  sont  sorties  de  l'eau  et  qu'il  ne  reste  plus  qu'un 
peu  de  liquide  ,  le  mélange  détone  spontanément  ;  le  bou- 
chon s'aifaisse  sur  les  conducteurs,  cl  l'éprouvctte  saute  au 
plafond. 

Celle  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois,  Fille  ne  pré- 
sente aucun  danger,  parce  que  le  bouchon  n'^IFre  pas  assez 
de  résistance  pour  provoquer  la  rupture  de  réiiroiiviic, 


..  •    ../  it^toinbe  flouvent  sans  se  hiisoj, 
Celle-ci  *'»"'''  ^,  ,^^j  511/-  /c  plancher  quelques  linges  \cr 

jtuftot'f  "'  ^  Z'rche  à  diriger  sa  chute. 

lesqt'^'-'^     ^^^  jg  l'explosion,  aucune  étincelle  n'apparait  ;     | 
/  "he  est  seulement  illuminée  par  la  flamme  pâle  de  Vhy    1 
,    ^^„e.  Les  lames  touchées  immédiatement  après  ne  pa- 
raissent pas  chaudes,  à  moins  que,  projetées  l'une  sur  l'autre 
par  la  détonation,  elles  ne  se  soient  accidentellement  sou- 
dées par  quelque  points:  ce  qui  est  arrivé  une  fois. 

L'ej^périence  réussit  également  bien  avec  4o  éléments. 

Quand  on  n'en  emploie  que  3o ,  l'eau  baisse  rapidement 
jusqu'à  quelques  millimètres  au-dessous  des  lames,  puis  elle 
s'arrête,  malgré  le  dégagement  de  gaz  sur  les  fils.  On  dirait  que 
\e$  lames  recomposent  par  le  haut  les  gaz  que  les  fils  séparent 
par  le  bas.  En  tout  cas,  l'explosion  ne  se  produit  pas  ^  on  ne 
réussit  pas  â  la  provoquer  par  des  interruptions  rapides  du 
courant,  mais  elle  est  instantanée  dès  que  Ton  ajoute  20 
éléments  de  plus.  Cette  expérience  a  également  été  répétée 
plusieurs  fois  ;  le  mélange  ne  détone  pas  avec  3o  éléments, 
il  ne  détone  pas  davantage  si  on  en  prend  ensuite  4o^  mais 
avec  5o  éléments  l'explosion  est  immédiate. 

Ainsi  le  phénomène  est  certain ,  il  peut  être  reproduit 
avec  la  plus  grande  facilite.  Les  lames  de  platine  qui  ont 
servi  h  transmettre  un  fort  courant  provoquent  la  combi- 
naison instantanée  du  mélange  détonant ,  provenant  de  la 
décomposition  de  l'eau.  Si  le  courant  est  moins  fort,  elles 
paraissent  ne  pli^  pouvoir  produire  qu'une  recomposition 
lente,  que  les  expériences  de  la  troisième  série  mettront 
bien  en  évidence. 

Quelle  peut  être  la  cause  de  cette  singulière  propriété 
des  lames  de  platine  ?  On  sait  déjà  qu'elles  l'acquièrent  à 
200  degrés  ;  peut-on  admettre  ici  une  élévation  aussi  no- 
table de  tenipcrature  ?  La  chaleur  est-elle  la  cause  du  phé- 
nomène, ot  \v  roui  an t  Jic  ferait-il  quo  la  produire  ?  Je  no  Ir 
penso  pas,  cl  voici  pourquoi. 
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D'abord  ;  ici  réiévation  de  icmpéraluro  ohi  laihlc  ,  la 
cloche  du  vollaniùlrc  n'est  pas  sensiblement  chaude  avant 
l'explosion.  Elle  le  devient  notablement  quand  on  laisse 
passer  seulement  pendant  quelques  minutes  le  courant  de 
3o  éléments^  la  chaleur  devient  même  insupportable  quand 
le  voltamètre  contient  de  Teau  ordinaire ,  sans  doute  à  cause 
de  la  recomposition  continue  qui  se  produit  alors,  et  pour- 
tant dans  ces  deux  cas  ,  malgré  récliaulFement,  l'explosion 
n'a  pas  lieu.  Seconde  preuve  :  j'ai  dirigé  sur  le  voltamètre 
activé  par  3o  éléments,  un  rayon  solaire  ;  je  Tai  concentré 
sur  l'une  et  l'autre  lame  à  Taide  d'une  lentille  qui  enflam- 
mait facilement  le  papier,  je  n^ai  pas  eu  d'explosion  soit 
en  interrompant,  soit  en  rétablissant  le  courant. 

J'ai  voulu  alors  la  provoquer  par  une  pile  de  5o  éléments, 
mais  je  ne  l'ai  plus  obtenue.  Seulement  il  faut  remarquer 
qu'à  la  fin  des  manipulations  précédentes,  le  courant  avait 
été  supprimé  pendant  près  d'une  demi^heure,  et  que  pen- 
dant ce  temps  les  lames  avaient  pu  perdre  leur  force  ex* 
plosîve.  Le  courant  de  5o  éléments  que  j'ai  rétabli  n'a  plus 
été  suffisant  pour  la  leur  rendre  ,  affaibli  qu'il  était  par  la 
résistance  du  peu  de  liquide  qui  restait  dans  le  voltamètre. 
Pour  m' assurer  que  rien  n'était  dérangé  dans  mon  appareil, 
je  l'ai  rechargé  ,  j'y  ai  fait  passer  le  courant  d'une  pile  de 
3o  éléments  d'abord  ,  puis  ensuite  de  5o  ^  l'explosion  a  été 
instantanée. 

Je  crois  donc  pouvoir  conclure  que  dans  ces  expériences 
c'est  bien  l'électricité  et  non  la  chaleur  qui  donne  aux  lames 
de  platine  la  propriété  de  produire  l'explosion  du  mélange 
détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène ,  et  que  cette  propriété 
même  est  assez  fugitive  pour  disparaître  moins  d'une  demi- 
heure  après  la  cessation  du  courant. 
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Deuxième  série.  —  Mêmes  lames  platinées.  Eau  acidulée 

au  dixième. 

3*sâ  platiné  les  lames  précédentes  en  les  faisant  servir 
successivement  d'électrode  négatif  dans  une  dissolution  de 
chlorure  de  platine,  traversée  par  le  courant  de  2  ou  3  élé- 
ments. Elles  se  sont  rapidement  recouvertes  d'une  couche 
noire  de  platine  divisé. 

Ces  lames  platinées  paraissent  se  comporter  exactement 
comme  les  lames  nues.  Elles  provoquent  immédiatement 
Texplosiondu  mélange  détonant  avec  5o  éléments  et  aYec4o, 
mais  jamais  avec  3o.  Dans  ce  dernier  cas ,  le  liquide  ne 
descend  pas  tout  à  fait  si  bas  dans  la  cloche  que  précédem- 
ment, comme  si  la  recomposition  lente  des  gaz  avait  été 
favorisée  par  le  platinage. 

Après  avoir  rempli  la  cloche  de  gaz  avec  3o  éléments, 
j'ai  ajouté  à  la  pile  5  éléments  nouveaux^  puis  quelques 
minutes  après  5  autres,  sans  produire  la  détonation.  J'ai 
alors  interrompu  le  courant  pendant  un  quart  d'heure,  puis 
je  Tai  rétabli  on  employant  5o  éléments.  L'explosion  a  eu 
lieu  5  mais  elle  n'a  pas  été  immédiate  comme  dans  les  cas 
précédents  5  il  a  fallu  attendre  quelques  secondes.  L'affai- 
blissement graduel  de  la  force  explosive  du  platine  s'est 
manifesté  ici  par  un  retard  dans  son  action. 

Troisième  sérik.  —  Lames  platinées.  Eau  ordinaire 

non  acidulée. 

En  employant  dans  mon  voltamètre  de  Teau  de  pompe 
ordinaire,  je  n'^aî  pu  obtenir  l'explosion  du  mélange  déto- 
nant ni  avec  4o  éléments,  ni  même  avec  5o.  La  décomposi- 
tion durait  plus  longtemps  qu'avec  Teau  acidulée.  L'é- 
prouvelto  était  bien  plus  chaude,  elle  finissait  par  le  devenir 
tollenienl,  que  l'on  ne  pouvait  plus  la  tenir  à  la  main,  et 
pon riant  l'ex})losion  n'avait  pas  lien. 
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Mais  au  lieu  d'explosion,  j'ai  eu  le  plaisir  de  contemplrr 
à  satiété  un  autre  phénomène  des  plus  curieux.  Quand  lo 
courant  est  établi,  Teau  commence  par  baisser  jusque  prôs 
de  la  base  des  lames,  un  peu  plus  si  le  courant  est  très-fort, 
un  peu  moins  s'il  est  plus  faible.  A  partir  de  ce  moment, 
le  niveau  de  Teau  ne  fait  plus  qu'osciller  entre  la  base 
et  le  sommet  des  lames  ^  tantôt  il  reste  stationnaire  dans 
la  première  position,  puis  il  remonte  rapidement  à  la  se- 
conde, d'où  le  courant  le  fait  bientôt  redescendre.  Ces  al- 
ternatires  se  produisent  plus  ou  moins  vile  et  plus  ou 
moins  bien  avec  tous  les  courants  que  j'ai  essayés,  mais  c'est 
celui  de  3o  éléments  qui  m'a  paru  le  plus  convenable.  Avec 
une  semblable  pile,  on  peut  avoir  tant  que  l'on  veut 
sous  les  yeux  le  curieux  spectacle  d'une  petite  cloche 
dans  laquelle  se  dégagent  incessanmient  des  gaz  qui  ne  peu- 
vent jamais  la  remplir,  et  de  lames  de  platine  auxquelles  lo 
courant  donne  la  singulière  propriété  de  décomposer  l'eau 
par  le  bas  et  de  la  recomposer  par  le  haul.  De  la  lut  le  entre 
ces  deux  forces  résulte  un  équilibre  instable  qui  varie  à 
chaque  instant  entre  certaines  limites,  suivant  que  l'une  ou 
l'autre  est  prédominante. 

Il  est  facile  de  constater  eu  même  temps  le  fait  connu  de 
la  recomposition  lente  des  gaz  après  lo  passage  du  courant. 
Dès  que  Ton  supprime  la  pile,  le  niveau  de  l'eau  remonte 
d'abord  assez  rapidement  jusqu'au  sommet  des  lames,  d'au- 
tant plus  rapidement  que  le  courant  supprimé  était  plus 
énei^que.  A  partir  du  moment  où  les  lames  sont  entière- 
ment plongées,  la  combinaison  se  fait  de  plus  en  plus  len- 
tement, et  finit  par  s'arrêter.  Ainsi,  par  exemple,  après  avoir 
décomposé  l'eau  ordinaire  avec  une  pile  de  5o  éléments, 
j'ai  vu,  après  l'interruption  du  courant,  l'eau  remonter  à 
vue  d'œii  en  quelques  minutes  au  sommet  des  lames,  co  qui 
correspond  à  une  absorption  d'environ  2ooenlimètros  cubos 
de  gaz,  tandis  que  l'absorption  de  20  oenlimètrrs  cubes  sui- 
vants a  exigé  vingt  heures  pour  se  reproduire. 
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J^ndique  avec  confiance  ces  expériences  comme  irès- 
propres  à  être  répétées  dans  les  cours  publics.  Les  auditoires 
de  nos  Facultés  sont  généralement  plus  avides  de  faits  que 
de  théorie.  Ici  précisément  les  faits  sont  curieux  et  la  théo- 
rie nulle.  On  a  appelé  force  catalytique,  la  propriété  que 
le  platine  partage  avec  d'autres  corps  ,  de  provoquer  par 
leur  seule  présence  des  actions  chimiques  dans  lesquelles 
leur  affinité  n'intervient  pas; 'mais  on  a  jamais  pu  en  don- 
ner d'explication  satisfaisante.  Mes  expériences  montrent 
que  l'électricité  doit  être  citée  après  la  chaleur  parmi  les 
agents  qui  communiquent  aux  lames  de  platine  cette  pro- 
priété. 


TtZ 


MÉMOIRES  m  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphr  "WURTZ. 


Recherches  sur  les  volumes   spécifiques  des  combinaisons  liquides  ; 

par  M.  Hermann  Kopp. 

§  I.  —  Les  volumes  spécifiques,  c'est-à-dire  les  volumes 
qu'occupent  des  quantités  correspondant  aux  poids  atomi- 
ques, sont  exprimés  par  les  quotients  des  poids  atomiques 
par  les  densités.  Us  varient  avec  la  température.  Lorsqu'on 
compare  entre  eux  les  volumes  spécifiques  des  liquides 
à  des  températures  où  les  tensions  de  vapeur  sont  égales , 
on  observe  certaines  régularités  que  je  me  propose  d'indi- 
quer dans  ce  Mémoire.   - 

Pour  la  détermination  des  volumes  spécifiques,  dans  ces 
roiiditions.  il  est  donc  nécessaire  de  connaître  les  poinli^ 
crébullilion  qui  sont  évidenimciildcs  pointsd  égale  tension. 
r{  rnsuilo  la  dcnsilo  au  point  d'ébulliliou.   Connaissaul  la 
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densité  d'un  liquide  à  uno  température  inférieure  n  son 
point  d'ébuUiti on,  et  la  dilatation  jusqu^au  point  dY'bulli- 
tion^  on  déduit  faeiiemeut  de  ces  dounétvs  la  densité  au 
point  d^ébullition.  Les  dilatations  d'un  grand  nombre  (1(> 
liquides  sont  connues  par  mes  propres  recherches  et  par 
celles  de  M.  Is.  Pierre. 

Volumes  spécifiques   des    combinaisons    renfermant    du 
carbone  f  de  t hydrogène  et  de  V oxygène. 

§  n.  —  Le  tableau  suivant  renferme  Ténumération  des 
substances  ternaires  dont  on  a  déterminé  expérimentalement 
le  point  d'ébuUition,  la  densité  et  la  dilatation.  On  a  déduit 
facilement  de  ces  données  les  volumes  spécifiques  pour  les 
températures  d'ébullition.  Les  nombres  ainsi  obtenus  peu- 
vent être  considérés  comme  donnés  directement  par  l'expé- 
rience. 

Ce  tableau  mentionne  en  outre  quelques  liquides  dont  la 
dilatation  n'a  pas  été  déterminée  directement.  Ce  sont  des 
éthers  C'*H"0*.  Ces  éthers,  qui  ont,  comme  on  sait,  des 
isomères,  paraissent  se  dilater  comme  ces  isomères  lorscpu^ 
le  point  d'ébullition  et  la  densité  sont  les  mêmes.  L'expé- 
rience a  démontré  qu'il  en  est  ainsi  pour  le  formiate  d'éthvlc 
et  l'acétate  de  méthyle  (C*  H*  O*) ,  pour  le  propionate  d'é- 
ihyle  et  le  butyrate  de  méthyle  (C*^  H*^  O*) ,  pour  le  buty- 
rate  d'éthyle  et  lé  valérate  de  méthyle  (C*'  H**  O*). 

M'autorisant  de  ces  faits,  j'ai  cru  pouvoir  calculer  le  vo- 
lume spécifique,  au  point  d'ébullition ,  du  valérate  d'éthyle 
d'après  la  dilatation  déterminée  pour  son  isomère,  Tacétatc 
d'amyle,  et  les  volumes  spécifiques  dcTacétatc  de  butyle  et 
du  formiate  d'amyle  d'après  la  moyenne  des  dilatations  dé- 
terminées pour  leurs  isomères,  le  valéralc  de  mélyh;  et  lo 
butyrate  d'éthyle. 
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^  III.  —  Les  combinaisons  que  je  viens  d'énumérer 
iournissenl  un  assez  grand  nombre  de  preuves  pour  Texis- 
tence  de  certaines  régularités  que  nous  allons  indiquer  : 

A  la  même  différence  des  formules  correspond  souvent 
la  même  différence  des  volumes  spécifiques.  Ainsi  pour  les 
séries  homologues,  la  différence  des  volumes  spécifiques  qni 
correspond  à  la  différence  C*  H*  des  formules^  est  toujours 
à  peu  près  la  même  ;  comme  valeur  moyenne  de  cette  diffé- 
rence ,  j'adopte  le  nombre  22. 

A  l'appui  de  cette  proposition ,  je  citerai  les  combinaisons 
suivantes  dont  les  volumes  spécifiques  ont  été  déduits  des 
données  mêmes  de  Texpérience  pour  les  points  d'éballition. 

Acides,  C"H"0*. 

C»  H»  0* 40,9-  41,8 

OWQ^ 53,5-  63,8 

C«  H»  0* 85,4 

C»  H»  O* 106,4-107,8 

C»*H'«0* i3o,2.i3i,2 

Ethers^  C^H"- *0\ 

C'»HW i48,5-i5o,3 

C««H'«0* 174,2-174,8 

O'W^O' 247,7 

Ethers,  C''H«-^0^ 

O  W  0« 116,3 

C''H'»0« 166,8-167,1 

C'«H«^0» 209,0 

Aldéhydes,  C'•H"0^ 

C*  H^  02 56,0-  56,9 

C'»H'«02 117,3-120,3 

Aldéhydes^  C"H"-*Cy. 

C«<H«  02 118,4 

C^^H^'O^ 189,2 


Carbures  d'hydrogène^  C"  H' 

C'^H- 96,0-  99,8 

C"H'* i83,5-i85,2 

Alcools,  C"H-^'0^ 

o  w  0^ 4ï,9-  4^>2 

O  W  0' 61,8-  62,5 

C'^H'^O» 123,7-124,4 

Alcools,  CH'-^O^. 

C'2H«  02 103,6-^104,0 

0*H'  02 123,7 

Ethers,  C«H'•0^ 

O  W  O' 63,4 

G"  11=  O' 83,7-  85,8 

O  H«  O* 107,4-107,8 

C'«H'»0* 125,7-127,3 

C'2H'20^ i48,7-i5o,2 

C'H'^O* 173,3-175,5 

C2»H2»0* 244,1 


§  1\  .  —  Les  liquides  isomères  ont  souvent,  à  des  tem- 
pératures qui  correspondent   à  leurs  points  d'ébullition, 
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les  mêmes  volumes  spécifiques.  J'en  citerai  les  exemples  sui- 
vants : 

Acide  acétique.  .  » 
Formiate  de  méthyle. 

Acide  propionique.  . . 
Formiate  d'éthyle.  . . 
Acétate  de  méthyle .  . 


Acide  butyrique 

Acétate  d'éthyle 


Acide  valérique 

Butyrate  de  méthyle . 
Propionate  d'éthyle . . 

Valérate  de  méthyle. . 
Butyrate  d'éthyle.  . . . 
Acétate  de  butyle. . . . 
Formiate  d'amyle .  .  . 

Valérate  d'éthyle. . . . 
Acétate  d'amyle 


C    H^    0« 

63,5- 

63,8 

C*  H*  0* 

63,4 

C«  W  0* 

85,4 

O  H«  0* 

84,9- 

85,7 

€•  w  (y 

83,7- 

85,8 

C»  W  0* 

io6,4- 

107,8 

C«  H»  0* 

107,4- 

107,8 

CIO  H««  0* 

i3o,2- 

i3i  ,2 

QIO  HIOO< 

125,7- 

127,3 

Q\0  JJIO  QX 

125,8 

C'^H'^0* 

i48,7- 

»49»6 

QX2  H"  0* 

i49>ï- 

i49»4 

C'»  H'»  0* 

ï49>3 

C'^H"0* 

ï49»4- 

i5o,2 

O*  R*  0* 

173,5. 

173,6 

C"  H'<  0* 

173,3- 

175,5 

D'après  les  résultats  indiqués  dans  le  §  I,  les  volumes 
spécifiques  de  Taldéhyde  C*  H*  0«  et  de  Tacétone  C*  H«  0% 
ceux  de  l'alcool  éthylique  C*H*0*  et  de  Téther  éthylique 
C®  H"  0*5  montrent  la  même  différence  (a:  x  22,  pour  une 
différence  de  xC^W  dans  les  formules)  que  celle  que  l'on 
remarque  pour  les  composés  appartenant  à  la  même  série 
homologue.  On  en  doit  conclure  que  pour  les  aldéhydes  et 
les  acétones  isomères  C"  H"  O* ,  ou  pour  les  alcools  et  les 
éthers  isomères  C"  H""*"*  O',  îl  y  a  aussi  égalité  des  volumes 
spécifiques. 

§  V.  —  La  comparaison  des  liquides  dont  l'un  contient 
de  l'oxygène  à  la  place  d'une  quantité  équivalente  d'hydro- 
gène dans  l'autre,  montre  que  dans  cette  substitution  le 
volume  spécifique-se  modifie  à  peine.  En  voici  des  exemples  : 
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Alcool  inéthylique . 
Acide  formique.  .  . 


O  H*  O' 
C^  H'  0* 


Alcool  éthylique C*  H«  O^ 

Acide  acétique C*  H*  O* 

Formiate  de  méthyle.  .      C*  H*  0* 


Ether  éthylique 

Acide  butyrique 

Acétate  d*éthyle 

Acide  acétique  anhydre. 

Alcool  amylique 

Acide  valérique 

Butyrate  de  méthyle.  . 
Propionate  d'éthyle . .  . 


C"  H«  O* 
O  W  O» 
e  H«  0» 

C'«H'»0» 
CIO  uio  o< 


Alcool  benzylique.  ...  C*  H»  0' 

Acide  benzoïque C*  H*  O* 

Cymol C^^H'* 

llydrure  de  cumyle. .  .  C"  H'=»  0^ 


4i,9-  4a, 4 
40,9-  4i,8 

61 ,8-  62,5 
63,5-  63,8 
63,4 

o5 ,6-106,4 
06,4-107,8 
07,4-107,8 

23,6-124,4 
3o,2-i3i ,2 

25,7-127,3 

25,8 

23,7 
26,9 

83,5-i85,2 
89,2 


11  résulte  de  ces  nombres  que  la  substitution  de  l'oxygène 
à  r  hydrogène  a  pour  effet  une  légère  augmentation  du  vo- 
lume spécifique. 

§  VI.  —  En  comparant  des  liquides  dont  l'un  contient  du 
carbone  à  la  place  d'une  quantité  équivalente  d'hydrogène 
dans  l'autre,  on  constate  l'égalité  de  leurs  volumes  spéci- 
fiques; le  carbone  peut,  dans  les  combinaisons  liquides, 
remplacer  l'hydrogène  sans  changement  de  volume.  Dans 
chacun  des  groupes  suivants,  la  première  combinaison 
contient,  comparée  aux  autres,  autant  d'atomes  de  carbone 
de  plus  que  d'atomes  d'hydrogène  de  moins. 


Acide  benzoïque 

C'<  H«  0* 

126,9 

Acide  valérique 

C'»H'«0< 

i3o,2-i3i ,2 

Butyrate  de  méthyle. . . 

C.oH.oo« 

125,7-127,3 

Propionate  d'éthyle. .  . 

C.OH.OQI 

125,8 
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Benzoate  de  méthyle .  .  C*  H*  O 

Valérate  de  méthyle. .  .  C"  H''  O 

Butyrate  d'éthyle C'^  H"  O 

Acétate  dé  butyle C'^  H"  O 

Formiate  d'amyle .  ...  C'^H"0 

Benzoate  d*éthy)e C>*  H*'  O 

Valérate  d'éthyle O*  H'*  O 

AcéUte  d'amyle C*  H'*  O 

Benzoate  d'amyle C*»  H'«  O 

Valérate  d'amyle C"  H~  O 

Alcool  phénylique. ...  C'H*  0 

Ether  éthylique C»  H'»  0 

Alcool  benzylique.  ...  G'^  H'  O 

Alcool  amylique C»  H'*  0 

Hydrure  de  benzoîle .  .  C*  H*  O 
Hydrure  de  valéryle .  . 

Cymol . 

Butyle 


C'«  H" 


i4H,5-i5o,3 
148,7-149,6 

149,1  *49'4 

149,3 

i49,4-i5o,a 

174,2-174,8 
173,5-173,6 
173,3-175,5 

247»  7 

io3, 6-104,0 
io5,6-io6,4 

123,7 
123,6-124,4 

118,4 
117,3-120,3 

i83,5-i85,2 
184,5-186,6 


§  VU.  —  Les  régularités  énoncées  dans  les  paragraphes 
précédents  se  montrent  dans  un  grand  nombre  de  cas  et 
pour  des  substances  souvent  très -dillcren tes  les  unes  des 
autres.  Dans  les  paragraphes  suivants,  je  démontrerai  qu'el- 
les ont  lieu  également  pour  des  composés  contenant  du 
soufre,  du  chlore,  de  l'azote,  etc.  On  pourrait  donc  être 
tenté  de  croire  que  la  constitution  n'influe  en  rien  sur  le 
volume  spécifique  des  liquides ,  et  que  cette  propriété  dépend 
seulement  de  la  formule  empirique  d'une  combinaison.  Il 
n'en  est  pourtant  point  ainsi .  Remarquons  d'abord  que  dans 
tous  les  groupes  que  je  viens  d'énumérer  dans  les  para- 
graphes IV,  V  et  VI,  les  composés  que  l'on  a  comparés  entre 
eux  appartiennent  toujours  au  même  type  chimique^  et  vé- 
ritablement, les  régularités  énoncées  dans  les  paragraphes 
précédents  n'existent  que  pour  des  composés  appartenant 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkfs.^  3»  série,  t.  L1.  (Décembre  1857.)         3o 
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au  même  type.  On  ne  les  retrouve  plus  lorsque  Ton  compare 
les  Tolmn^s  spécifiques  des  substances  appartenant  à  des 
types  différents.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  cette  question 
importante. 

Si  les  volumes  spécifiques  des  liquides  ne  dépendaient 
que  des  formules  empiriques ,  il  en  résulterait  que  le  vo- 
lume spécifique  d'une  combinaison  C'H-^0*  devrait  être 
la  moitié  de  celui  d'une  combinaison  C*'H'*''0**.  Or  il  n'en 
est  pas  ainsi,  comme  le  montrent  les  exemples  suivants  : 

Volume  spécifique   d«    Tal- 

déhyde C  H*  0'  =  (56,0-56,9)  xa  ^  1 12,0-1 13 

Volume  spécifique  de  l'acé- 
tate d'éthyle C*  H«  0*  =107 ,4->oi 

Volume  spécifique  de  Tacide 

butyrique €•  B»  O*  =  io6,4-»o^ 

Volume  spécifique  de  l'acé- 
tone   e  H*  O»  =  {77 ,3-77,6) X  a  5=  i54,6-iS 

Volume  spécifiq.  des  éthers.  C"  H"  0*  =  148,7- 15( 

Ces  différences  sont  trop  grandes  pour  qu'on  puisse  les  at- 
tribuer aux  erreurs  d'observation.  Elles  tiennent,  je  pense, 
à  ce  que  les  combinaisons  C'H-^0*et  C*'H'>''0*%  que  nous 
venons  de  compî^rer,  appartiennent  à  des  types  différents. 

§  VIII.  —  Les  volumes  spécifiques  des  liquides  ne  dépen- 
dent donc  pas  seulement  des  formules  ^mpîrique^  ;  pour  les 
fixer  et  pour  en  comprendre  les  rapports,  il  faut  avoir  égard 
àlavraieconstitutionexprimée  parles  formules  rationnelles. 
Fonder  des  calculs  sur  les  formules  que  Ton  adopte  comme 
l'expression  du  groupement  des  atomes,  c'est  toujours  s'ap- 
puyer sur  une  hypothèse ,  e(  les  résultats  ainsi  obtenus  ne 
sont  pas  exempts  de.  l'incertitude  inhérente  à  toutes  les  con- 
ceptions concernant  la  constitution  intime  des  combinaisons 
chimiques.  Les  vues  et  les  nombres  que  je  vais  exposer  ne 
peuvenbdonc  pas  prétendre  à  autre  chose  qu'à  donner,  pour 
les  volumes  spécifiques  des  combinaisons  les  plus  différentes, 
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des  e^ressioDs  aussi  simples  que  possible ,  et  qui  concor- 
dent d'une  manière  satisfaisante  avec  les  résultats  des  expé- 
riences. Ces  expressions  ne  sont,  si  Ton  veut,  que  des  for- 
mules d'interpolation,  qui  permettent  decalctilerles  volumes 
spécifiques  des  liquides  et  qui  représentent  les  régularités 
que  Ton  peut  découvrir  dans  cette  proprit' té. 

Il  est  à  remarquer  que  les  groupes  dans  lesquels  les  régula- 
rités énoncéesdans  les  paragraphes  IV,  V  et VI  ont  lieu,  coïn« 
cident  avec  les  types  de  Gerhardt.  Aussi  sont-ce  les  formules 
de  la  théorie  des  types  que  nous  avons  pris  pour  guide  dans 
les  recherches  suivantes.  Ces  recherches  ont  pour  objet  les 
rapports  qui  existent  entre  la  composition  chimique  et  le 
volume  spécifique,  et  la  détermination  des  volumes  spéci- 
fiques que  Ton  peut  attribuer  aux  éléments  contenus  dans 
les  combinaisons. 

Les  combinaisons  isomériques  appartenant  au  même  type 
ont  le  même  volume  spécifique,  soit  qu'elles  contiennent  de 
Thydrogène  basique  ou  que  Fhydrc^ène  tout  entier  s'y  trouve 
sous  forme  de  radicaux  (§  IV).  Je  crois  pouvoir  en  conclure 
que  l'hydrogène,  dans  les  combinaisons  difTérentes,  possède 
toujours  le  même  volume  spécifique  à  la  température  de  Té- 
bullition .  D'un  autre  côté,  nous  avons  établi  que  dans  les 
séries  homologues  les  plus  diverses  à  la  différence  des  for- 
mules C*H*  correspond  toujours  sensiblement  la  même  diffé- 
rence des  volumes  spécifiques  (  §  III),  et  que  le  carbone  peut 
remplacer  l'hydrogène  sans  changement  du  volume  (§  VI)  5 
j'en  conclus  que  le  volume  spécifique  du  carbone  contenu 
dans  les  combinaisons  liquides  à  leurs  températures  d'ébul- 
lition  est  toujours  le  même  et  égal  à  celui  de  l'hydrogène. 

Or,  comme  la  différence  des  volumes  spécifiques,  qui  cor- 
respond à  la  différence  C  H*  des  formules,  est  en  moyenne 
=  22  (§  in),  le  volume  spécifique  de  C  et  celui  de  H  de- 

viennent  =-,-  =  5,5. 

4 

Dans  l'acélone  et  dans  l'aldéhyde,  l'oxygène  tout  entier 

3<>. 
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est  contenu  dans  le  radical.  Eu  soustrayant  du  Toium^^ 
spécifique  de  TactJtone  C'H'O*  (77,3-77,6)  le  volume  de^ 
C* H*  (66)^  on  trouve  1 1 , 3-i  i  ,6  pour  le  volume  de  O*,  ovt 
5,7-5,8  pour  le  volume  spécifique  de  O.  En  soustrayant 
du  volume  spécifique  de  l'aldéhyde  C*H*0*  (56,o-56,9) 
le  volume  de  C*H*(44)  on  trouve  12,0-12,9  pour  le  vo- 
lume de  O*,  ou  6,0-6,5  pour  le  volume  spécifique  de  O. 
Tadopte  6,1  comme  le  nombre  exprimant  le  volume  spéci- 
fique de  Toxygène  contenu  dans  les  radicaux. 

En  soustrayant  du  volume  spécifique  de  l'eau  H' O*  (18,8) 
le  volume  de  H*  (i  1),  on  trouve  7 , 8  pour  le  volume  de  O*,  et 
3,9  comme  le  volume  spécifique  de  Toxygèue  contenu  dans 
une  combinaison  en  dehors  du  radical ,  à  la  place  qu'il  oc- 
cupe dans  l'eau. 

§  IX.  —  Nous  supposons,  en  conséquence,  qu'une  com- 
binaison liquide  contient,  à  sa  température  d'ébullition , 

C  aYec  le  volume  spécifique,  5,5; 

H  avec  le  volume  spécifique,  5,5; 

O  contenu  dans  un  radical  avec  le  volume  spécifique,  6,1; 

O  contenu  en  dehors  du  radical  avec  le  volume  spécifique,  8,9. 

Ces  données  théoriques  permettent  de  calculer,  à  priori, 
1  es  volumes  spécifiques  des  substances  liquides  ^  les  volumes 
spécifiques  calculés  s'accordent  suffisamment  avec  ceux  que 
l'on  déduit  des  résultats  des  expériences.  Les  différences 
entre  les  nombres  calculés  et  observés  s'élèvent  tout  au  plus 
à  4  pour  ]  00  de  la  valeur  totale. 
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SCBSTASICU. 


Bcniol 

Cymol 

NaphtaliDC 

Butyle 

Hydruro  d^acélyle. . . . 
Hydrure  devaléryle.. 
Hydrure  de  benzolle. . 
Hydrure  de  cnmyle. . . 

Acétone 

Eau 

Alcool  méthylique 

xllcool  éthylique 

Alcool  amylique 

Alcool  pbénylique. . . . 
Alcool  benzylique. . . . 

Ether  éthylique 

Acide  formique 

Acide  acétique 

Acide  propionique . .  * 


FOEMULES. 


C"H*         = 


C"  W* 


C"  H'         = 


C»*H»'       = 


C*  H*0»    = 


C"H»'0«   = 


C»*H«0«    = 


C"  H"  0* 

C*  W  0* 

H«0» 

C"  H*0*    = 


C^  H*0»    = 


C»»H^"0*  = 


C*«H«0»    = 


C**H*0'    = 


C«  H'»0«  = 


C*  H'  O*    = 


C*  H*0* 


=î 


C*  H'O*     = 


\      H 
(  C"H»' 

I      H 

C'H» 
,  C*H« 
{  C*H'0« 

(      H 

i    II 

i  C"H'»0« 
î        H 
^  OH'O' 
\     C«H« 

\> 

/     H 

^      o» 

H 

(      H 

H      " 
SC«H»0« 
^     H 


VOLUME  SPÉCIFIQUE 
pour 

LB   POI?IT  d'ÉBOLLITIOJI. 


Obtené 


96,0-99,8 

i83.5-i85,2 

>49»'^ 
184,5-186,6 

56,0-56,9 

117,3-130,3 

n8,4 

189,!» 
77.^77»6 

18,8 
41,9-42,2 

61,8-62,5 
123,7-124,4 
io3y6-i(4,o 

123,7 

io5, 6-106,4 

40,9-41,8 

63,5-63,8 

85.4 


Calculé. 


99.0 
187,0 


154,0 


187,0 
56,2 

122, a 

122,2 

188,2 

■78,3 

18,8 

40,8 

63,8 
128,8 

io'>,8 

i;>8,8 

106,8 

42,0 

64,0 

«6,0 
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.011.1» 

x:iiimT. 

nmacu. 

»«..>^ 

"-"■^ 

.™~. 

<tt«trt. 

C4I11IIC 

Aeide  Ulyrique 

C-H'0-=J^'5'*>'0. 

•«6,t-i07,& 

id8,o 

Aciie  ralrriqiie..      .. 

c-n^-0-^ri'^'iy 

iîo.a-i3i,3 

.ïo,o 

AriJe  benioiqu, ... 

C"H"0-=  (^"^'"V 

■Ji.B 

i3u,o 

Ac  ucëlique  anbjrdre. 

C.H.0.  =  1--S> 

109.9-MO,. 

109,3 

ForiDîacade  meibïle  . 

c.H.„..i-»r„. 

a.i 

64.= 

Acé«la  de  mélhyle  - 

<:.H.o..j-,7'o. 

83,7-85.8 

86.0 

Formialo  d'élhjle  .    . 

c.„.o..j-«ro. 

S1.9-S5.7 

BS.o 

Aoi'tBla  li'ethjle 

—i"""°' 

,.-,4  ,oî,8 

loS.a 

BuljTole  ils  mélhTlR  , 

C-H..O.=  |-,«-V 

■  35,7-117,3 

.30,0 

PFopionBled'élhyle.    . 

-"••o-rc-v- 

ii5,8 

■  3o,o 

Valérate  de  mélhjle. . 

c—  Tcl'iP'»' 

,ie  7-40 .S 

■  53, (} 

Bpljratcd'élhïle 

C..H.O..j-|'-„. 

i49.'-'49,4 

i5l.o 

AEéLitcde  biHjlB... 

^■«■■o'^f-:,?'o. 

■4b,3 

iSî.n 

Farrniato  d'amjle. . . . 

-H..o..p„'::o. 

■49.4-lo,J 

■  51.0 

Volèrawd'ëlhïle.       - 

--■"•H'c-r»' 

■73,5-173,6 

■74,- 

Acélalc  d'amyle 

>:-o.=  S--!:'n. 

■73,3-175.5 

.7(,- 

Volérali)  d'amylo 

-«.•o.,j'i:;,"'> 

"44.  • 

■■',■.,<■ 

Bonu..tBdeinélhj(le.. 

„.„,„..  r.H-o.„ 

■  48,5-i5o,3 

iVj.o 

BenioatBd'clhyle 

c,.„,.„._j™.„. 

■  ,4,>-i74,s 

'74." 

4r* 


f-KJ 


CiBBasaïc  J'cth^Ve 


Salieyiateae  de 


CarboMte  «Tetlnle        C*B  •0«  = 


Oralatede  mcihvlc       *C'  H"0'  = 


C'H 
C  HO« 

C--H*vV 
H 

î  ^«\v 


IV 
O 


O' 


Oxalate  d'éthjle. 


lc'"ii*o*= 

I 

i 


OH» 

f  en»" 


o 


Snccinatc  dVlhylc  . . .  jC*  H  *0'  =  jC  H*0*  ^ 


OH' 


i  ..5  K^»o 

i 

■ 


11^,5 


i66,8m'7.i 


ao9.o 


11^. o 


jOl.O 


'J0.">.0 


-»i*. 


■1 


Les  régularités  qui  ont  été  énoncées  dans  lt»s  paragraplios 
précédents  concernant  les  volumes  spéciiiques  des  combi- 
naisons renfermant  du  carbone,  de  Thydrogène  ei  de  Vo\y^ 
gène,  se  retrouvent  el  se  confirment  en  quelque  soric  pour 
les  combinaisons  renfermant  du  soufre,  du  chlore ,  de  Ta- 
zoie  ,  etc.  C'est  ce  que  nous  allons  établir  maintenant. 

Combinaisons  contenant  du  soufra. 

^  X.  —Les données  suivantes  sont  relatives  aux  voluhifh 
spécifiques  des  substances  renfermant  du  soufre  au  iiombrr 
de  leurs  éléments. 
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SUBSTAHCES. 


Sulfure  de  carbouo. 


Mereaptan   éthylique. 

Mercaptau   amylique. 

Sulfure  de  mélhyle. . . 
Sulfure  d'éthyle 

Disulfnre  do  mctbyle. 


Acide  sulfureux , 
Sulfite  d'éthyle.. 


FORMULES. 

POIDS 

atomiq. 

C"S* 

76 

C*H«S« 

62 

C"  H"  S» 

104 

C*  H«  S* 

62 

C*H»»S* 

90 

C*H«S* 

94 

S«0* 

64 

C*H'»S«0« 

i36 

DENSITÉS. 


Pierre  i^agB  ;  Gay-Lussac 

1,291  à  qO 

Zeise  0,841  ài5o;Liebig 

0,834  ^^^^ 

Rrutzch    0,85a  ;      Kopp 

o,855à  oo 

RegnauU  0,844  ^  ^^^ 

Regnault  0,844  >    Pierre 

0,83;  à  o« 

Cahours    i,o65;    Pierre 

1,064  à  o® 

Pierre  ly^gi  à  — ao*>,5.. 
Pierre  1,106;  Ebelmen  et 

Bouquet  i,ioa  ào^. . . . 


VOLnME  SPÉCIFIQII 

pour  le  point  d'él 


6a,!2.5a,4    à  4: 

76,0-76,1    à   3( 

14091-140,5  à  1% 
75,7      à   41 

120^5-131,5  i   91 

100,6-10097  i  11^ 
43,9       i-« 

148,8-149,5  à  160 


Ces  nombres  démontrent  :  i^que  pour  les  combinaisons 
contenant  du  soufre  la  différence  des  volumes  spécifiques , 
qui  correspond  à  la  diiférence  C*  H*  dans  les  composés  homo- 
logues, est  =  22. 


Mercaptan  éthylique. .  C*  H*'  S* 

Mercaptan  amylique. .  C"  H"  S* 

Sulfure  de  méthyle. .  .  C*  H«  S» 

Sulfure  d'éthyle C«  H'»  S' 


76,0-  76,1    1  Différence. 
i4o, 1-140,5  I  3  X  21,5 


75,7 

laOjS- 121 ,5 


2  X  2^2,6 


2*^.  Que  les  combinaisons  isomères  qui  appartiennent  au 
même  type,  possèdent  le  même  volume  spécifique  : 

Mercaptan  éthylique.  .  .      C^  H^S'         76,0-76, 1 
Sulfure  de  méthyle.  ...      C<  H«S'         76,7 

Si  Ton  admet  pour  le  soufre  le  volume  spécifique  11, 3, 

lorsque  cet  élément  remplace  Toxygène  du  type  |     (  O*,  on 

peut  calculer  le  volume  spécifique  des  combinaisons  sulfu- 
reuses d'après  les  considérations  que  nous  avons  dévelop- 
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pées  plus  haut.  Les  nombres  théoriques  que  Ton  obtieut 
aiusi  s^accordent  suifisamment  bien  avec  ceux  que  l'on  dé- 
duit des  expériences. 

Le  volume  spécifique  du  soufre  parait  être  plus  grand 
lorsque  cet  élément  remplace  l'oxygène  dans  un  radical.  En 
effet ,  le  volume  spécifique  du  sulfure  de  carbone  est  de 
6a, a  à  6^,4  y  d'après  les  données  expérimentales.  Or  la  for- 
mule de  ce  composé  doit  être  écrite  C*  S*  S*,  et  si  Ton 
adopte  pour  le  volume  spécifique  du  carbone  le  nombre 
5,5  ]  pour  celui  du  soufre  placé  en  dehors  du  radical  1 1,3  , 
on  arrive  pour  le  volume  spécifique  du  soufre  contenu  dans 
le  radical  au  chiffre  i493  à  i494* 

Combinaisons  contenant  du  chlore. 

§  XI.  —  Pour  ces  combinaisons,  les  volumes  spécifiques 
que  Ton  peut  déduire  des  données  expérimentales  sont  les 
suivants  : 
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§  Xn.  —  En  comparant  ces  nombres,  on  verra  que  pour 
les  combinaisons  contenant  du  chlore,  comme  pour  les 
précédentes ,  la  diflTércnce  des  volumes  spécifiques  qui  cor- 
respond à  la  différence  C  H'  des  composés  homologues , 
est  =  '^2.  J*en  citerai  quelques  exemples. 

Chlorure  d'éthyle e  H*  Cl        71,2-  74,5 

Chlorure d*amyle €'•  H"  Cl      i35, 4-137,0 

Chlorure  de  méthyle  monochloré.  . .     C^  H'  CP      64,5 
Chlorure  d*éthyle  nionochloré C*  H*  CP       85,9-  89) 9 

Chtoroforme C>  H    CP       84,8-  85,7 

Chlorure  d'éthyle  dichloré C«  H'  CP     i  o5 ,6- 1 09 , 7 

Chlorure  d'étbylène O  H»  Q'      85,8-  86,4 

Chlorure  de  butylène C»  H*  CP     129,5-183,7 

On  peut  adopter  pour  le  volume  spécifique  du  chlore  le 
chiffre  22,8.  Ce  chiffre  peut  être  déduit  de  considérations 
analogues  k  celles  que  nous  avons  fait  valoir  pour  la  déter- 
mination du  volume  spécifique  du  carbone ,  de  Thydrogène 
et  de  l'oxygène.  Il  permet  de  calculer  le  volume  spécifique 
des  combinaisons  chlorées.  Les  nombres  que  Ton  obtient 
ainsi  s'accordent  suffisamment  avec  ceux  que  Ton  déduit  des 
expériences  elles-mêmes. 

Combinaisons  renfermant  du  brome  et  de  F  iode, 

§  XIII.  —  La  comparaison  des  volumes  spécifiques  de 
ces  composés  confirme  encore  la  règle  que  nous  avons  éta- 
blie plus  haut  :  à  savoir  que  la  différence  des  volumes  spéci- 
fiques de  deux  combinaisons  qui  ne  diffèrent  elles-mêmes 
que  par  les  éléments  de  C'H*,  est  assez  exactement  repré- 
sentée par  le  chiffre  22. 

Du  voluode  spécifique  d'un  certain  nombre  de  composés 
bromes  on  déduit  pour  le  volume  spécifique  du  brome  le 
chiffre  27,8. 

De  même,  les  données  relatives  aux  volumes  spécifiques 


{  476  )       - 
d'un  cerlain  nombre  de  combinaisons  iodées  permeilent 
d^attribuer  à  Tiode  le  volume  spécifique  37,5. 

Chlorures  et  bromures  inorganiques, 

§  XIV.  —  Les  volumes  spécifiques  des  substances  sui- 
vantes pour  lesquelles  la  dilatation  a  été  déterminée,  don- 
nent lieu  à  quelques  considérations  dignes  d'intérêt. 


SUBSTANCES. 

FORMULES 

POIDS 

atomlqoe. 

DENSITÉS. 

VOLUl» 

ta  point 

spéoiFiQin 
\  d'élmUit 

Chlorure  de  soufre 

S*  Cl 

67,5 

Kopp  1,706  à  qo 

45,7 

à    i4o< 

Chlorure  de  phosphore.. 

PCI' 

137,5 

Pierre  1,616  à  o'' 

93,9 

à      78 

Bromure  de  phosphore.. 

PBr» 

271,0 

Pierre  2,9a5  à  o<> 

108,6 

à    175 

Chlorure  de  silicium.  .. 

Si  Cl» 

137,8 

Pierre  1,524  à  o» 

9' ,6 

à      59 

Bromure  de  silicium. . . . 

SiBr» 

261,3 

Pierre2,8i3àoo 

108,2 

à    i53 

Chlorure  d^arsenic 

As  Cl» 

181,5 

Pierre2,!2o5ào<> 

94.8 

à    i33 

Chlorure  d'antimoiDe.  . . 

SbCl» 

m6,8 

Kopp  2,676  à  730,2. . . 

97,0 

à     223 

Bromure  d'autimoine.. . 

SbBr» 

36o,3 

Kopp  3,641  à  90^ 

u4,o 

à    275 

Chlorure  d^étain 

SnCl« 

129,0 

Pierre  2,267  à  o® 

65,7 

à    ii5 

Chlorure  de  titane 

TiCl» 

96,0 

Pierre  i  ,761  à  o<> 

63,0 

à    i36 

Rappelons  d'abord  que  le  volume  spécifique  de  Cl  a  été 
admis  =  22,8  (§  XII),  et  le  volume  spécifique  de  S  =  1 1 ,3, 
dans  la  plupart  des  combinaisons  du  soufre  (§X).  Or  le 
nombre  qui  se  déduit,  d'après  ces  suppositions,  pour  le 
volume  spécifique  de  S*  Cl  (2  X  ii,3 -+- 22,8  =  4554)  est 
à  peu  près  le  même  que  le  volume  spécifique  de  S*  Cl ,  d'a- 
près les  données  expérimentales  (45,7  pour  le  point  d'é- 
buUition). 

J'ai  admis,  pour  les  points d'ébullition  des  combinaisons 
organiques,  le  volume  spécifique  de  Cl  =r  22,8  (§  XII),  et 
le  volume  spécifique  de  Br  ==  27,8  (§  XIII).  Une  combi- 
naison contenant  x^v  à  la  place  de  xCX  contenus  dans  une 
autre  combinaison,  doit  avoir  un  volume  spécifique  plus 
grand  de  a:  X  5.  Ce  point  vse  vérifie  encore  pour  les  chlo- 
rures et  les  bromures  inorganiques. 
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PBr*. 
P  CI'. . 

SiB^^ 
Si  Cl^ . 

SbBr». 
Sb  Cl^ . 


io8,6 
93,9 

108,2 
9^6 

ii4,o 
97  »o 


Différence. 

i4,7  =  3x4>9 
16, 6  =  3x5, 5 

j  17,0  =  3x5,7 


Il  ne  faut  pas  oublier  que  les  erreurs  des  déterminations 
des  volumes  spécifiques  se  portent  ici  entièrement  sur  la 
différence  qui  est  relativement  petite. 

Un  fait  digne  de  remarque,  c'est  Tégalilé  des  volumes 
spécifiques  de  plusieurs  des  combinaisons  dont  il  s'agit. 


PCP... 

93,9 

PBr'. 

io8,6 

Sn  CI' ,  . 

65,7 

Si  Cl»... 

9i>6 

Si  Br' .  ' 

108,2 

TiCl».  . 

63, 0 

As  Cl».  . 

94,8 

Cette  concordance  parait  démontrer  que  le  phosphore  et 
Tarsenic  possèdent  dans  leurs  combinaisons  liquides ,  pour 
les  points  d'ébullition  ,  le  même  volume  spécifique  (=25 
environ).  De  même  le  silicium  (si  on  lui  attribue  le  poids 
atomique  21, 3)  parait  avoir  dans  ses  combinaisons  liquides 
le  même  volume  spécifique  que  Tarsenic  et  Fantimoine. 
L'étain  et  le  titane  encore  paraissent  posséder  le  même  vo- 
lume spécifique  (  =  18,7  environ). 

§  XV.  Bases  volatiles,  —  Pour  Fammoniaque ,  qui  bout 
d'après  M.  Bunsen  à  —  34  degrés,  la  densité  et  par  consé- 
quent le  volume  spécifique  ne  sont  connus  que  pour  une 
température  assez  élevée  au-dessus  du  point  d'ébullition. 
Parmi  les  autres  bases  dérivant  de  Fammoniaque ,  l'aniline 
seule  a  été  étudiée  quant  à  la  dilatation.  Pour  toutes  les 
autres  bases  que  je  vais  énumérer,  le  volume  spécifique 
pour  le  point  d'ébullition  a  été  calculé  d'après  la  dilatation 
de  l'aniline. 


SUBSTANCES. 


Ammoniaque. 


ADilioe. 


ÉthylaDilÎDe... 
Oiéthylauiline. 
Éthylamine.  . . 
Âmjlamino  . . 
Caprylamioe.  . 


iB 
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mm 


FORMULSS 


C"H'N 

C"  H»"  N 
C*   H»N 

O*  H'»  N 


POIDS 

atomique. 


>7 
131 

129 


■B 


DBN8ITÉ8. 


Faraday   0,76  &    lo^*; 

0,731  à  i5»,5 

Kopp  i,o36;  Hofmann 

i,o33àoo 

Hofmann  0,^4  ^  ^^^ 
Hofmann  o,(^3f>  à  i8<* 
Wuru  o,6g)6  à  S®.  . . 
Wupti  0,760  à  idf*.. 
Squire  0,786  a  i5»?. 


(*}  A  44~^o<>  au>dessus  du  point  d'ébullition. 


Youmi 
pour  le: 


io6,4'i<^i< 

i50y6 

190,5 

65,3 

I!l5,0 

190,0 


Si  Ton  compare  entrç  eux  les  volumes  spécifiques 
bases  homologues  de  Tammoniaque  d'une  part,  et  de  Vax 
ceux  des  bases  homologues  de  l'aniline,  on  yoit  qu'à  m 
différence  de  C*H'  dans  la  composition  correspond  encort^ 
dans  ce  cas  une  différence  de  22  dans  le  volume  spécifique. 

En  second  lieu  les  volumes  spécifiques  de  la  caprylamiiie 
C'»H*»N,  et  de  la  diéthylamine  C**H*«N,  étant  sensi- 
blement égaux ,  on  en  conclut  encore  que  le  carbone  et 
Thydrogènc  peuvent  se  remplacer  sans  changement  de  vo- 
lume. 

Pour  la  détermination  du  volume  spécifique  de  l'azote, 
on  doit  prendre  pour  base  les  données  relatives  à  Tanillne 
C**IFN,  dont  le  volume  spécifique  pour  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition  est  de  106,8.  Si  de  ce  nombre  on  sous- 
trait les  volumes  spécifiques  de  C*'  et  de  H',  on  trouve 
106  —  (12  X  5,5  -h  7  X  55)=  2,3.  C'est  ce  dernier  nombre 
qu'il  faut  adopter  comme  exprimant  le  volume|spécifique 
de  l'azote. 

Si  Ton  admet  en  outre,  comme  nous  l'avons  fait  précé- 
demment, que  les  volumes  spécifiques  de  Cet  H  sont  de  5,5, 
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it  calculer  k  l'aide  de  ces  données  les  volumes  spécifi- 
es bases  volatiles.  On  voit  par  le  tableau  suivant  que 
nbres  ainsi  obtenus  s^accordent  suffisamment  avec 
ui  sont  déduits  des  expériences. 


BSTANGIS. 


ïDiaqiMB , 


amine. 


imine . . 


amine. 


flmnine. 


ne. 


aniline. 


F0RII0LE8. 


lylaniline. . . . 


H«N  = 


C*H»        = 


C*H'»N    = 


C»*H"N  = 


^•H»'N  = 


C'«H'N   = 


^•H"N  = 


C"  H'»  N  = 


VOLUME   SPÉCIFIQUE 

poor  le  point  d*ébalUUon. 


ObMrré. 


a 

H  )  N 

H 

C*H» 

H      )N 

H 
C'H» 

a 

H     >N 
H 

a   Ma 

H 

H    \fi 
H 

C*  H»   yN 

H 

C*  H»    i  N 
C*  H' 


22,4^23,3 n 


65,3 


Calculé. 


1!25»0 


190,0 


106,4-106,8 


i5o,6 


190,5 


18,8 


(h,8 


106,8 


128,8 


'9i»8 


106,8 


i5o,8 


•94,8 


A  4i~5o  dogrés  au-dessus  du  point  d'ébullition. 


«ai 


Combinaisons  contenant  du  cyanogène^ 

tVI.  —  Pour  ces  composés  on  trouve  encore  qu'une 
ence  def  volumes  spécifiques  égale  à  22  correspond 
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à  la  difrérencc  (1*  H^  clans  les  formules  des  combinaisons 
homologues. 

Cyanure  de  méthyle C*  H'  Az  54  >  3 

Cyanure  d'éthyle C*  H'  Az  77  >^ 

Sulfocyanure  de  méthyle . .     C*  H^  Az  S-       75 , 2-76 , 2 
Sulfocyanure  d'éthyle ....     C  H*  Az  S*       99 ,  i 

J^adopte  le  nombre  28  comme  exprimant  le  volume  spéci- 
fique du  cyanogène. 

On  peut  le  déduire  du  volume  spécifique  du  cyanure  de 
méthyle  ou  de  cyanure  de  phényle  ,et  il  est  à  remarquer  que 
ce  chiffre  28  exprime  aussi  le  volume  spécifique  du  cyano- 
gène liquide  au  point  d'ébullition . 

Combinaisons  contenant  de  Vacide  hypo^azotique» 

§  XVII.  —  La  règle  relative  à  l'accroissement  du  volume 
spécifique  pour  une  différence  de  G*  H*  dans  les  formules 
des  combinaisons  homologues ,  se  trouve  encore  confirmée 
pour  les  combinaisons  qui  renferment  de  l'acide  hypo-azo- 
tique.  Du  volume  spécifique  de  ces  composés,  on  peut  dé- 
,duire  celui  de  l'acide  hypo-azo tique,  que  Ton  trouve  égal 
à  33.  Le  même  chiffre  exprime  le  volume  spécifique  de 
Tacide  hypo-azotique  libre,  pour  le  point  d'ébullition. 

Considérations  générales  sur  les  volumes  spécifiques 

des  liquides, 

§  XVin.  —  En  terminant,  je  veux  appeler  Tattention  sur 
quelques  questions  qui  ont  été  soulevées  dans  ce  Mémoire. 

Nous  avons  vu  qu'il  fallait  attribuer  à  l'oxygène ,  au  sou- 
fre et  à  l'azote  des  volumes  spécifiques  différents,  suivant 
la  place  qu'occupent  ces  éléments  dans  les  combinaisons ,  et 
surtout  suivant  la  forme  sous  laquelle  ils  y  sont  contenus. 
Ces  différences  des  volumes  spécifiques  tiennent-elles  pour 
l'oxygène  et  pour  le  soufre  aux  états  allotropiques  que  peu- 
vent revêtir  ces  éléments?  Cela  est  possible;  mais  ou  ne 
saurait  rien  affirmer  à  cet  égard. 
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En  ce  qui  concerne  Tazote,  nous  lui  avons  attribué  un 
volume  spécifique r=:  a, 3  dans  les  bases  ammoniacales.  Mais, 
lorsqu'il  est  contenu  dans  des  composés  sous  forme  de  cyano- 
gène ,  soli  volume  spécifique  est  difiérent  ;  du  moins  le  vo- 
lume spécifique  du  cyanogène  ne  représente-t-il  pas  la 
somme  des  volumes  spécifiques  de  deux  molécules  de 
carbone  et  de  la  molécule  d'azote  qui  y  sont  contenus.  Cela 
prouve  que  le  même  élément  peut  entrer  dans  des  combi- 
naisons différentes  avec  Un  volume  spécifique  différent. 

On  arrive  au  même  résultat  en  partant  d'un  point  de  vue 
différent. 

Si  le  volume  spécifique  de  chacun  des  élémexits  était  tou- 
jours le  même,  évidemment  les  volumes  spécifiques  des 
combinaisons  ne  dépendraient  que  des  formules  empiriques, 
et  le  mode  de  groupement  des  atomes  ou  la  constitution  ra- 
tionnelle serait  une  circonstance  indifférente  à  ce  point  de 
vue.  Or  nous  savons  qu'il  n'en  est  point  ainsi,  et  que  les  ré- 
gularités sur  lesquelles  nous  avons  appelé  l'attention ,  ne  se 
montrent  que  pour  des  substances  qui  appartiennent  au 
même  type.  Et  remarquons  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  du  carac- 
tère chimique  dans  le  sens  ordinairement  attribué  à  ce  mot  *, 
c'est-à-dire  des  prt>priétés  fondamentales ,  du  caractère  acide 
ou  basique  \  il  s'agit  de  la  constitution  moléculaire.  Quel» 
ques  exemples  feront  comprendre  cette  distinction.  Nous 
avons  vu  que  le  carbone  peut  remplacer  l'hydrogène  sans 
changement  de  volume.  Il  en  est  ainsi 

Vol.  spécifique. 

Pour  la  butylamine.  .  .  *  .  .  .  .      C*  H"  Az  106,8 

Et  l'amyliné C'WAz  106,8 

Pour  la  caprylamine C*  H'*  Az  '94)^ 

Et  la  diéthylaniline €'•  H'*  Az  194,8 

Pour  le  cyanure  de  butyle. . .     C®  H*  Az  1 2 1 ,5 

Et  le  cyanure  de  phényle.  ..     C'*H^  Az  121, 5 

Les  corps  qui  montrent  cette  égalité  des  volumes  spécili- 

Ann.deChim.etdcPhxs.,^^%ér\Q,  t.  Ll.  (Novembre  1857.)         3i 
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qiies,   appartiennent    an   même  type  chimique.  En  "voici 
d'antres  qui  ne  remplissent  plus  ces  conditions. 

Ethylamine C«  H'  Az  62,8 

Cyanure  d'éthyle C  H*  Az  77  » 5 

Cyanure  de  butyle C®  H''  Az  121 ,6 

Aniline C"  H'  Az  106,8 

Aniline C»»H'  Az  106,8 

Cyanure  de  phényle C*  H*  Az  121 ,5 

Les  formules  de  ces  substances  montrent  les  mêmes  rela- 
tions que  les  précédentes  ;  néanmoins  nous  ne  consta- 
tons plus  chez  elles  Tégalîté  des  volumes  spécifiques  :  cela 
tient  à  ce  qu'elles  appartiennent  à  des  types  chimiques  dif- 
férents. Pour  des  substances  appartenant  au  même  type, 
peu  importe  le  caractère  chimique  des  combinaisons  ;  les 
régularités  que  nous  avons  signalées  se  confirmeront ,  qu'il 
s'agisse  d'acides  ou  d'éthers,en  un  mot  de  substances  douées 
des  caractères  les  plus  opposés,  pourvu  qu'elles  appartien- 
nent au  même  type. 

On  voit  que  les  considérations  relatives  aux  volumes  spé- 
cifiques touchent  aux  questions  les  plus  élevées  et  les  plus 
ardues  de  la  chimie  organique  ,  et  qu'elles  peuvent  inter- 
venir avec  utilité  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  le  type  chi- 
mique auquel  appartient  une  combinaison  ou  une  classe  de 
combinaisons.  Je  vais  donner  la  preuve  de  ce  que  j'avance. 

La  plupart  des  chimistes  considèrent  les  acétones  et  les 

aldéhydes  comme  dérivant  du  type  hydrogène  \  '•  On  en- 
visage l'aldéhyde  ordinaire  comme  Thydrure  d'acétvlc 
■  1 5  quelques  savants  cependant  ont  proposé  pour  l'ai- 

déhyde  la  formule 

C*  H^  i 
\  0', 
H  )      ' 

rattachant  cette  substance  au  type  eau.   Les  considérations 
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i^'latives  aux  volumes  atomiques  sembleut  indiquer  qu'il 
faut  donner  la  préférence  à  la  première  formule.  En  effet 
le  volume  spécifique  de  l'aldéhyde  étant  56,0  à  56,9,  celui 
de  l'aldéhyde  propionique  sérail  de  78,0  à  78,9.  Les  don- 
nées expérimentales  assignent  à  son  isomère  Tacétone  h; 
volume  spécifique  77,5  à  77,6.  Si  Ton  calcule  le  volume 
spécifique  de  ces  deux  composés  dans  la  supposition  que 
l'oxygène  y  est  contenu  dans  le  radical  ,  on  arrive  au  chif- 
fre 78,1*  qui  s'accorde  sensiblement  avec  les  précédents.  Si 
Foxygène  était  en  dehors  du  radical ,  le  volume  spécifique 
calculé  serait  de  73,8  qui  s'éloigne  beaucoup  de  celui  qu'ont 
donné  les  expériences. 

Un  mot  sur  les  coïncidences  singulières  que  Fou  remar- 
que souvent  pour  les  volumes  spécifiques  des  substances 
les  plus  diverses. 

Gay-Lussac  avait  trouvé,  il  y  a  quarante  ans,  que  les 
quantités  d'alcool  éthylique  et  de  sulfure  de  carbone  qui 
remplissent  les  mêmes  volumes  à  Tétat  liquide  au  point 
d'ébullition ,  remplissent  aussi  le  même  volume  à  Téiat  de 
vapeur.  En  iSig ,  M.  Persoz  a  de  nouveau  appelé  l'attention 
sur  ce  fait,  et  plus  tard,  M.  Schroeder  a  cru  pouvoir  formuler 
cette  proposition  générale  :  que  les  volumes  spécifiques  des 
combinaisons  liquides,  pour  les  points  d'ébullition,  sont 
égaux  ou  dans  des  rapports  simples  entre  eux. 

Le  fait  est  qu'il  existe  beaucoup  de  substances  très- 
diverses  qui  ont  le  même  volume  spécifique,  sans  que  Ton 
puisse  expliquer  cette  concordance  par  les  relations  de  com- 
position ou  de  formules  que  nous  avons  indiquées.  En  voici 
de  nombreux  exemples. 


3i, 
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Eau H'O^ 

Ammoniaque .  H^  N 

Alcool  méthyliqiie ......  C^  H*  O' 

A<*ide  formique C  H'  O' 

Acide  sulfureux S' O* 

Brome Br* 

Cyanogène (C'N)' 

Aldéhyde C*  H*  0' 

Cyanure  de  méthyle C*  H^  N 

Bromure  de  méthyle C'H^Br 

Alcool  élhylique C^  H«  O» 

Acide  acétique C^  H*  O* 

Formiate  de  méthyle . . . .  •  C*  H*  O* 

Cyanate  de  méthyle C<  H*  NO' 

Ethylamine OH'N 

Sulfure  de  carbone C'S* 

Chlorure  de  méthyle  mono- 
chloré C'H'CP 

lodure  de  méthyle C  H^  I 

Acétone C«H«0' 

Aldéhyde  propionique. ...  C®  H*  0^ 

Cyanure  d'éthyle C«  H*  N 

Sulfocyanure  de  méthyle. .  C^  H^NS' 

Sulfure  de  méthyle C  H«S' 

Acide  propionique C®  H*'  0* 

Acétate  de  méthyle C«  H«  0* 

Formiate  d'étliyle C«  H«  O* 

Chloroforme C^  HCP 

Chlorure    d'éthyle    mono- 

chloré OH'CP 

Chlorure  d'éthylène O  H*  CP 


Volume  spécifique  pour 
d^ébullition. 

Observé. 

i8,8 

22,4-23,3    (*} 

41,9-42,2 

40,9-41,8 

43,9 
54,0-57,4 

57,860,0  n 

56,0-56,9 

54,3 

58,2 
61 ,8-62,5 
63,5-63,8 

63,4 
» 

65,3 

62,2-62,4 

64,5 
65,4-68,3 

77,3-77,6 

» 

75,2-78,2 

75»7 
85,4 
83,7-85,8 

84»9-85,7 
84,8-85,7 

86,9-89,9 
85,8-86,4 


(*)  A   /|4-5o  degrés  au-dessus  du  point  d'ébullition. 
(**)  A  37-39  degrés  au-dessus  du  point  d'ébullition. 
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réthyle C^H'^I 

d'élhvle C«H*NO» 

l'éthyle C*  H*  NO' 

mine C  B«  N 

thyliqiie C«H'»0^ 

îutylique C'H'^O' 

phénylique C'^H«0^ 

aine €•  H"  N 

C'^H'N 

•utyrique C"  H'  O* 

d'élhyle C«  H»  O' 

cédque  anhydre ...  C*  H®  C 

O  UC?  0' 

•e  (l'éthyle  dichloré .  O  IV  C\' 
'e  d'élhylène  niono- 

•é OH^œ 

ce  de  phosphore .  . .  PBr* 

•çdevalçryle C'«H'«0' 

^debenzoïle C'^H«0^ 

•edephényle C'*H*N 

I  d'éthyle C*  H'»  S' 

;ede  méthyle C  H"  0* 

te  d'éthyle C'^  H'^  0' 

;  de  butyle C*  H'^  O* 

ited'amyle C"H''0* 

te  de  méthyle C'«  H»0' 

Jine C'»H* 

d'éthyle CH'^S^C^ 

d'amyle C'»H"I 

niline C'«  H"  N 

d'amyle C'«H"NO' 


Volume  spéciflque  pou 

r  le  poiiil 

d'ébullitiou. 

Observé. 

Calculé. 

85,9^,4 

87,0 

84,3-84,8 

85,3 

83,3-83,5 

82,5 

» 

84,8 

io5,6-io6,4 

106,8 

» 

106,8 

iu3,6-io4,o 

106,8 

» 

iq6,8 

io6,4'io6,B 

106,8 

106,4-107 ,8 

108,0 

107,4-107,8 

108,0 

109,9-110,1 

109,2 

108,4-108,9 

108,  i 

105,6-109,7 

(ip6,9 

105,4-107,2 

106,9 

108,6 

» 

117,3-120,3 

122,2 

118,4 

122,2 

121 ,6-121 ,9 

121 ,5 

120,5-121  ,5 

121 ,6 

'48, 7-149»^ 

l52,0 

'49''-'49>4 

l52,0 

149,3 

l52,0 

i49,4-i5o,2 

l52,0 

1 48 , 5- 1 5o ,  3 

l52,0 

'49»^ 

i54,o 

148,8-149,5 

«49,4 

i52, 5-158,8 

i53,(» 

i5o,6 

i5o,8 

148,4 

i48,5 

On  pcul  expliqiior  ces  faits  en  admcUanl  que  les  vohinic.s 
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ipéciiiques  de  quelques  éléments  sont  les  mêmes.  Il  en  est 
ainsi  pour  les  volumes  spécifiques  de  l'hydrogène  et  du  car- 
bone ,  pour  ceux  du  brome  et  du  cyanogène.  Dans  quelques 
cas  aussi  le  volume  spécifique  d'un  élément  est  égal  au  vo- 
lume spécifique  d'un  gronpe  d'autres  éléments. 

C'est  ainsi  que  le  volume  spécifique  d'un  groupe  de  4  équi- 
valents de  carbone  ou  d'hydrogène  ==  22  ^  est  sensiblement 
égal  au  volume  spécifique  du  chlore  =  22,8,  etc. 

D'ailleurs  ces  coïncidences  entre  les  volumes  spécifiques 
ne  doivent  pas  étonner  davantage  que  les  concordances  que 
l'on  remarque  souvent  entre  les  poids  atomiques  des  sub- 
stances les  plus  hétérogènes.  Le  bioxyde  d'azote  n'a-t-il  pas 
le  même  équivalent  que  l'acide  formique  (46),  l'étherle 
même  équivalent  que  l'alcool  butylîque  (74)  j  l'alcool  phé- 
nylique.le  même  poids  atomique  que  le  disulfure  de  mé- 
thyle  (94)?  L'égalité  de  ces  poids  atomiques  et  de  beaucoup 
d'autres  est  un  fait  purement  accidentel.  Il  peut  en  être  de 
même  pour  les  volumes  spécifiques. 

D'un  autre  côté ,  il  se  pourrait  cependant  que  cette  sin- 
gulière concordance  entre  les  volumes  spécifiques,  loin 
d'être  le  fait  de  quelque  compensation  accidentelle,  ne  fui 
que  la  conséquence  d'une  loi  générale  et  encore  inconnue. 
Des  recherches  ultérieures  en  décideront. 


«  Action  de  l'Xodure  d'éUiyle  sur  le  précipité  blanc  ; 
par  M.  Sonnenschein  (2). 

L'iodure  d'éthyle  réagit  sur  le  précipité  blanc  ou  chloro- 
amidure  de  mercure  HgCl  -f-HgAzH*.  Lorsque  l'on  chaufl'e 
pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  un  mélange  de  2  par- 
lies  de  précipilé  blanc  délayé  dans  l'eau  avec  3  parties  d'io- 
dure  d'éthvle,  on  oblienl  :   i"  une  solution  aqueuse,  2"  un 


'1;  Annalen  dcr  Vhcwic  und  Vhnrmacir,  iomeVA,  pa{;e  :>o  (^nouvcl le  série, 
tome  XXV,  janvier  1857). 
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liquide  oléagineux  dense ,  et  coloré  en  brun ,  3"  des  cris- 
taux jaunes.  « 

La  solution  aqueuse  renferme  du  chlorure  de  mercure,  du 
chlorure  d'ammonium ,  et  une  combinaison  cristallisablc 
de  chlorure  de  mercure  et  de  chlorhydrate  d'éthyliaque. 
La  liqueur  est  formée  par  de  Tiodure  d'éthyle,  tenant  en 
dissolution  divers  sels  doubles.  Ces  sels  doubles  sont  for- 
més par  des  combinaisons  d'iodure  de  mercure  avec  les  io- 
dures  d'éthylammonium ,  de  diëthylammoniun  et  de  trié- 
thylammonium . 

Les  cristaux  jaunes,  purifiés  par  des  lavages  à  l'alcool  ab- 
solu chaud,  ressemblent  à  l'or  mussif  par  leur  couleur  et 
leur  aspect  brillant.  Us  sont  insolubles  dans  l'eau  ,  Talcool 
et  l'éther  j  l'iodure  de  potassium  en  dissout  la  plus  grande 
partie,  en  laissant  du  mercure  métallique.  L'acide  nitrique 
les  décompose  en  laissant  de  l'iodure  de  mercure.  L'oxyde 
d'ai^ent,  récemment  précipité,  les  décompose  en  présence 
de  l'eau,  et  en  séparede  l'hydrate  d'oxyde  de  tetréthylammo- 
uium  qui  reste  en  dissolution.  D'après  les  analyses  nom- 
breuses qui  ont  été  faites,  on  peut  envisager  ces  cristaux 
comme  une  combinaison  d'iodure  de  mercure  avec  de  l'io- 
dure de  teti*éthylammonium ,  et  avec  de  l'iodure  de  mercu^ 
rotréthylammonium,  selon  la  formule 

1,    (eH»)*Az 

1    i(^'"*^        AzJ-^7"^'^ 


Réaction  du  Ohlorure  de  «oufre  sur  les  sels  à  acides  org^aniques  ; 

par  M.  TT".  Heintz  (i). 

M.  Heintz  a  constaté  que  le  chlorure  de  soufre,  en  réa- 
gissant sur  l'acétate  de  soude  ou  sur  le  benzoatc  de  soude  secs, 


(i)  Antialen  der  Chemic  und  Pharmacie,  toineC,  i>ac«  ^70  (noavclNî  sOric, 
tome  X\1V),  et  PoggcndorfJ's  Àmialcrij  lonic  XCVIll,  paçc  \^\^. 
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en  dégage  les  acides  à  Tétat  anhydre  et  forme  du  chlorure 
et  du  sulfate  avec  dépôt  de  soufre. 

4(NaO,  C*  H«0*)-+-3C1  S=3NaÇI-f-Nap,  SO*-t-  2S-h4C*  H'O'. 

Acétate  de  soude.-  Ap^i^cétique 

anhydre. 


m\m  m  la  physique  publies  a  l'etbangeb. 

Extraits  par  M.   VERDET. 


Kecherohet  aur  la  dlathennaiiaie  ^  quakinea  Uc|uidea  ool«véa  ; 

par  M.  &.  Franz  (i). 

Quelques  e3Cpériences  sur  le  passage  de  la  chaleur  d'une 
lampe  à  travers  divers  liquides  colorés ,  ont  conduit 
M.  Franz  à  étudier  directement  l'action  d'un  certain 
nombre  de  liquides  sur  les  diverses  zones  calorifiques  du 
spectre  solaire.  11  a  d'abord  essayé  d'opérer  avec  un  spectre 
parfaitement  pur,  dans  lequel  les  raies  de  Fraunhofer  fus- 
sent visibles;  mais  il  a  dû  renoncer  à  cette  méthode  à  cause 
de  la  faiblesse  des  effets ,  et  il  a  dû  se  servir  du  spectre  mé- 
diocrement pur  produit  par  un  faisceau  de  lumière  d'une 
certaine  largeur  reçu  sur  un  bon  prisme  de  flînt.  A  quelque 
distance  du  prisme  de  flint  se  trouvait  un  vase  de  63  mil- 
limètres d'épaisseur  contenant  le  liquide  expérimenté, 
muni  de  diaphragmes  convenables  pour  que  les  dimen- 
siqns  de  la  portion  transmise  du  spectre  fussent  toujours  les 
mêmes.  Des  écrans  mobiles,  une  pile  thermo-électrique, 
un  galvanomètre  de  Weber  complétaient  Tappareil.  Un 
aimant,  placé  à  quelque  distance  de  manière  à  exercer  sur 


(i)  Pogg'  ndorj[/"s  Annalcn,  tome  Cl,  pape  4^,  mai  18^7. 
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iaiguille  du  galvanomètre  une  action  contraire  à  l'action 
terrestre,  augmentait  la  sensibilité  de  Tinstrument. 

Dans  ses  expériences,  M.  Franz  a  divisé  la  partie  visible 
du  spectre  en  six  zones  égales ,  dont  la  première  comprenait 
le  rouge,  la  seconde  l'orangé  et  le  jaune,  la  troisième  le 
vert  et  la  limite  du  bleu ,  la  quatrième  le  bleu ,  la  cinquième 
Tindigo  et  la  sixième  le  violet.  Dans  la  portion  invisible, 
formée  par  les  rayons  moins  réfrangibles  que  les  rayons 
ronges,  il  a  distingué  cinq  zones  égales  aux  précédentes.  Il 
commençait  chaque  expérience  par  faire  passer  la  chaleur 
à  travers  le  vase  vide ,  puis  il  la  faisait  passer  à  travers  le 
vase  plein  de  liquide.  La  différence  des  deux  effets  donnait 
évidemment  la  perte  due  à  l'absorption  du  liquide,  sans  qu  il 
fut  besoin  de  s'inquiéter  du  pouvoir  absorbant  des  lames  de 
verre  par  lesquelles  le  vase  était  fermé. 

Le  premier  liquide  étudié  par  M.  Franz  a  été  Teau  dis- 
tillée. Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau 
suivant  : 


XOMC  BU  SPECTRE. 


Cinquième  lone  obscure. 
QoâtiièDie  lone  obscure. 
TroUième  zone  obscure. . 
Deuxième  xone  obscure. . 
Première  sone  obscure. . . 

Ronge 

Jaone 

Vert 

Bien 

Indigo 

Violet 


CBALEUR 


directe. 


0,83 
3,01 
6,11 

8.77 
II, 8i 

1 5 , 1  T 

10,78 
6,39 
3,61 

0,85 


transmise  p«r 
I*eau. 


0,00 

0,11 

0,83 

1,66 

5,93 

10,00 

7,53 

4.76 

^,74 
1,76 

0,75 


PERTE 

de  chaleur 

rapportée  à  la 

chaleor  directe. 


1 ,00 


0,96 
0,86 

0,81 

o,5o 

0,34 

o,3o 
o,a6 
0,21 
0,09 
0,10  (?) 


II  faut  ajouter  que  dans  le  spectre  transmis  par  Teau  le 
maximum  de  chaleur  ne  se  trouve  pas  au  milieu  du  roug(» , 
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mais  plutôt  daus  Foraugé ,  comme  1  out  reconnu  tons  les 
observateurs. 

Dans  les  expériences  subséquentes ,  M.  Franz  a  comparé 
la  chaleur  transmise  par  divers  liquides  non  pas  à  la  cha- 
leur directe ,  mais  à  la  chaleur  transmise  par  l'eau.  Il  n'a 
donc  étudié  que  la  partie  visible  du  spectre  et  les  trois  pre- 
mières zones  de  la  partie  invisible. 

Liquides  incolores.  —  Une  dissolution  concentrée  de  sel 
marin  donne  à  peu  près  les  mêmes  résultats  que  l'eau.  Elle 
est  seulement  un  peu  plus  diathermane,  surtout  pour  les 
rayons  calorifiques  obscurs. 

L'alcool  est  un  peu  plus  diathermane  que  Teau  pour  les 
rayons  les  moins  réfrangibles ,  et  un  peu  moins  diathermane 
pour  les  rayons  les  plus  réfrangibles.  On  jugera  de  la  diffé- 
rence par  le  tableau  suivant. 


ZONE   DU    SPECTRE. 


Troisième  zone  obscure. . . 
Deuxième  zone  obscure. . . . 

Première  zone  obscure 

Rouge 

Jaune 

Verl 

Bleu 

Indigo 

Violet 


CHALEUR  TRA!<SMISE 


Par  l'alcool. 


1    yTl 

3,01 

7,6i 

11,71 

4, 15 
2 , 1 H 

0,37 


Par   l'eau. 


0,83 

1,66 

5,93 

10, 00 

7.53 

2,74 
1 ,70 

0,75 


DlFFEnENCK. 


0,39 

1,35 

1,7» 

—  0,28 

-  0,61  (?) 

—  0,61 

-  0,85 

■) 


Une  solution  d'esculine  a  donné  les  résultats  suivants ,  la 
chaleur  transmise  par  l'eau  étant  supposée  la  même  que 
dans  le  tableau  précédent. 


—        1  .>4 

o^oo 

riijict 0.00 

lâquidts  bktu.  —  Une  sohitkn  coneentiw  de  ^oUiile  de 
enivre  à  la  tanpératnre  de  la  degrés  laisse  passer  Insip  peu 
de  (Jialenr  poox  se  prêter  anx  expériences.  Un  mélange 
d'one  partie  de  cette  dissolution  avec  9  parties  dVau  donne 
les  résultats  suivants  : 


Densième  zone  olMcore. 

Première  zone  obscoiv 

Rouge. 

Jaane. 

Vert. 

Blea. 

indigo. 

Violet. 


<i«  U  flirte  4iM> 


10  gouttes  de  la  dissolution  concentrée  dans  3oo  gramniOA 
d'eau  suffisent  pour  donner  à  la  liqueur  un  pouvoir  absor- 
bant très-différent  de  celui  de  Tcau.  On  obtient,  vn  vÙH  y 
les  nombres  suivants  : 
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XOMB  DC  SPECTRE. 


Troisième  zone  obscure . . 
Deuxième  zone  obscure. . 
Première  zone  obscure. . . 

Rouge 

Jaune 

Vert 

Bleu 

Indigo 

Violet 


CHALEUR  TRANSMISE 


Par  Teau. 


o,83 

i,6G 

5,93 

10,00 

7,53 

4,76 

3,74 

1,76 
0,75 


Par 
la  dissolutton. 


Très-faible. 

4,i5   • 

7," 
6,38 

4,^(?) 

a,3i 
1,54 
0,38 


EXCÈS 

de  la  perte  doe 

à  la  dluolutten 

rapporté 

à  la  chalear 

transmise  par 

Teaa. 


o,99 
o,38 

o,3o 

0,^9 
o,i5 

0,09 

o,i5 

0,12 


Une  solution  de  sulfate  d'indigo  se  comporte  d'une  tout 
autre  manière.  Les  rayons  rouges  sont  transmis  avec  abon- 
dance ;  les  rayons  jaunes  en  très-grande  partie  arrêtés ,  et 
les  rayons  bleus  sont  tellement  affaiblis,  qu'ils  n'ont  plus 
d'eifet  calorifique  sensible.  Une  partie  de  dissolution  con- 
centrée, diluée  dans  99  parties  d'eau ,  donne  les  nombres 
suivants  : 


ZONE   DU   SPECTRE. 


Troisième  zone  obscure . . 
Deuxième  zone  obscure. . . 
Première  zone  obscure.. . 

Rouge 

Jaune 

Vert 

Bleu 


CHALEUR  TRANSMISE 


Par  l'eau. 


0,83 
1,66 

5,9*^ 

10,00 

7*^9 

2,74 


Par 
la  dissolution 


0,.>0 
o,85 
3,54 
6,00 

o»77 
o,3i 

0,00 


EXCÈS 

de  la  perte  due 

à  la  dissolalion 

rapporté 

à  la  chalear 

transmise  par 

Peau. 


o,64 

Oj49 
0,40 

0,40 

0,89 

o,9'> 
1 ,00 
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Liquides  verts,  —  Une  dissolution  conceutrée  de  sulfate 
de  proioxyde  de  fer  à  12  degrés  centigrades  a  donné  les 
nombres  suivants  : 


ZONE  DU   SPECTRE. 


Deuxième  zone  obscure. . 
Première  zone  obscure.. . 

Bouge 

Jaune 

Vert 

Bleu 

Indigo à . . .. 


CHALEUR   TRANSMISE 


Par  reau. 


1,66 

5,93 
10,00 

7,53 
4,76 

a,74 
i>76 


Par 
la  dissolatlon. 


0,00 
0,29 
1,7a 
a,Q0 
1,18 
0,20 
0,00 


EXCÈS 

de  la  perte  doe 

à  la  dissolation 

rapporté 

à  la  chaleur 

transmise^  par  i 

leau. 


1,00 
0,95 
0,83 

P>77 
0,75 

0,93 
1,00 


La  même  dissolution,  étendue  de  neuf  fois  son  poids 
d'ean  a  donné  les  nombres  suivants  : 

9EeeE=B9BBBBHflBBBBaBPEBKBBBBB99BB 


wÊmm 


B9SBE9SBSB 

EXCÈS 

de  la  perte  «lue 

à  la  dissolation 

rapporté 

à  la  chaleur 

transmise  par 

l^au. 


ZONE  DU   SPECTRE. 


—  —     —    ■■  -    . 

Troisième  zone  obscure 

Deuxième  zone  obscure. . . . 

Première  zone  obscure 

Bouge <» 

Jaune 

Vert 

Bleu 

Indigo 

Violet 


CVALBUà  tRANSlflSE 


Par  l'eau. 


0,83 
1,66 
5,93 
10,00 
7,53 

4,76 

a, 74 
1,76 

0,75 


Par 

la  dlssolattlM 


0,00 
o,a8 
2,a8 
5,o1 

5)20 

3,43 

1,75 

o,83 
0,00 


1,00 
0.83 
0,62 
o,5o 
o,3i 
0,28 
0,36 
0,53 
1,00 


Dans  les  deux  cas,  c'est  dans  le  vert  que  la  perte  de  cha- 
leur a  été  le  plus  faible. 
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Liquides  rouges  en  jaunes.  —  La  liqueur  rougaobteuuo 
en  projetant  trois  gouttes  de  perchlorure  de  fer  et  trois 
gouttes  de  sulfocyanurc  de  potassium  dans  3oo  grammes 
d'eau  a  donné  les  résultats  suivants  : 


9 


ZONE   DU   SPECTRE* 


Troisième  sone  obscure. 
Deuxième  lone  obscure. 
Première  zone  obscure . . 

Rouge 

Jaune  

Vert 

Bleu 


CUALEOR   TRANSMISE 


Par  l'eau. 


0,83 
1.66 
5,93 
10,00 
7,53 

4,76 
2,74 

BOBBi 


Par 
la  diMolation. 


0,00 
0,90 
5,00 

H»67 
3,61 

0,11 

0,00 


EXCÈS 

de  la  perte  dae 

&  la  dlsaoloUon 

rapporté 

à  la  ebaleor 

transmise  par 

reaa. 


f  ,00 

0,46 

0,16 
o,i3 

0,98 
1 ,00 


Les  dissolutions  concentrées  de  chromate  neutre  et  de  bi- 
chromate de  potasse,  dont  la  teinte  est  jaune  ou  orangée, 
transmettent  en  plus  grande  proportion  que  Teau  les  rayons 
moins  réfrangibles  que  le  rouge ,  et  arrêtent  à  peu  près  com- 
plètement les  rayons  plus  réfrangibles  que  le  bleu.  Les  ré- 
sultats relatifs  à  ces  deux  dissolutions  sont  consignés  dans  le 
tableau  suivant  : 


(495) 


r" 


ZONE    DC   SPECTRE. 


CUALErR   TRANSMISE 


Par  l'ean. 


Par 

la  diMOlBtlOQ. 


EXCÈS 

de  la  peita  da« 

à  la  dissolution 

rapporté 

à  la  chalenr 

transmise  pat 

Peaa. 


Douxièroe  zone  obscure 
Première  zone  obscure. 

Bouge 

Jaune 

Vert 

Bleu 

Indigo 


i,C6 

5.93 
10,00 

7,53 
6,76 

1,76 


2,00 

—  0,20 

6,5o 

—  0,09 

9,60 

-4-  0,04 

6,5o 

-*-  0,14 

a, 80 

-+-  0,41 

0.70 

H-  0,75 

0,00 

-H    l,0O 

Troisième  zone  obscure. . . 
Deuxième  zone  obscure. . . 

Première  zone  obscure 

Bouge 

Jaune 

Vert 

Bleu 


o,83 
1,66 

•S9'5 
10,00 

7,53 

4,76 

2.74 


0.2  (?) 
a, 18 
7,10 
10,00 

6,37 

0,80 
0,00 


~  o,3i 

—  0,19 

0,00 

-f-  o,i5 

-+-  o,a^ 
i  ,00 


Toutes  ces  expériences  sont  évidemment  favorables  à 
rhvpothèse  de  Fideotité  de  la  chaleur  rayonnante  et  de  la 
lumière. 

inéiiioire  sur  les  valeurs  numéricpies  des  oonstantes  qui  entrent  dans 
l'expression  de  la  chaleur  dégagée  par  les  €w>urants; 
par  M.  de  Quintus  Xcilius  (1). 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  en  un  temps  ^  par  un  cou- 
rant d'intensité  i,  traversant  un  fil  de  résistance  r,  est  re- 
présentée, comme  on  sait,  par  la  formule 

q  =z  ai^  rt. 


(1)  Poggnidorf/'s  Ànnal&n,  tomc(  I,  page  69,  mai  1857. 
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La  valeur  de  la  constante  a  dépend  des  unités  qu'on  adopte 
pour  mesurer  i^x.r\  si  Ton  choisit  le  système  d'unités  abso- 
lues proposé  par  M.  Weber,  la  constante  a  prend  une  valeur 
particulière  dont  la  détermination  est  l'objet  du  travail  de 
M.  de  Quintus  Icilius. 

On  peut  déduire  une  première  détermination  de  cette 
constante  des  expériences  de  M.  Lenz.  D'après  ce  physicien, 
un  courant  d*une  intensité  suffisante  pour  décomposer  pen- 
dant une  heure  22"*"*k,o65  d'eau  dégage  la  quantité  de  cha- 
leur nécessaire  pour  élever  d'un  degré  Réaumur  la  tempé- 
rature de  I  gramme  d'eau,  en  traversant  pendant  Sy'So" 
un  fil  dont  la  résistance  est  égale  à  celle  d'un  fil  de  cuivre 
de  i",938  de  longueur  et  o"*°,85  de  diamètre  (i).  ITautre 
part,  M.  Weber  a  démontré  qu'un  courant  d'intensité 
égale  à  l'unité  électromagnétique  décompose  en  i  seconde 
Qiniiiig  QQgjyg  (j'gg^  ^2),  et  que  la  résistance  d'un  fil  de 

cuivre  de  i  millimètre  de  longueur  et  du  poids  de  i  milli- 
gramme est  égale,  en  moyenne,  à  deux  millions  de  fois 
son  unité  de  résistance  (3).  En  combinant  ces  résultats  avec 
ceux  de  M.  Lenz,  on  obtient,  pour  déterminer  la  valeur 
de  a,  la  formule 

(4)- 


912000000 

Mais,  il  résulte  des  recherches  théoriques  de  M.  Clau- 
sius  que  la  chaleur  dégagée  par  un  courant  peut  être  rcpré- 


(i)  Pof^gendorff's  Annalen,  tome  LXI,  page  180. 
(q)  roggendorfJ*s  Annalen,  tome  LV,  page  i8t. 

(3)  Poggendor/jT's  Annalen,  tome  XC,  page  241.  ' 

(4)  Il  n'est  pas  inutile  de  rappeler  ici  quelles  sont  les  unités  adoptées  par 
M.  Weber.  L' unité  de  courant  est  le  courant  qui ,  traversant  un  circuit 
fermé  de  longueur  égale  à  Tunité,  et  agissant  sur  une  aiguille  aimantce 
dont  le  moment  magnétique  est  égal  à  Tunité,  placée  à  une  très-grande 
distance,  donne  naissance  par  cette  action  à  un  couple  dont  le  moment  est 
«'gai  à  Funité  divisée  par  le  cube  de  la  distance. 

L'unité  de  résistance  est  la  résistance  d'un  circuit  fermé  dont  Paire  est 
éj^alc  à  runitc  de  surface,  et  dans  lequel  ii  se  développerait  un  courant  égal 
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sentée  par  la  formule 

q  =  A/ J', 

où  A  représente  l'îiiverse  de  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur,  /  et  J  la  résistance  et  l'intensité  du  courant  expri- 
més au  moyen  d'unités  particulières  différentes  de  celles  de 
M.  Weber,  D'ailleurs,  ces  unités  sont  telles,  que  le  produit 
de  la  résistance  par  le  carré  de  l'intensité  est  le  même 
que  si  Ton  adopte  les  unités  de  M.  Weber,  pourvu  qu'on 
prenne ,  comme  ce  dernier  physicien ,  le  millimètre  et  le 
milligramme  pour  unités  de  longueur  et  de  poids.  Il  suit  de 

là  que  l'on  a 

a  =  A, 

ou,  en  mettant  pour  A  sa  valeur  déduite  des  expériences  de 
M.  Joule,  et  rapportée  au  millimètre  et  au  milligramme, 

I 

valeur  quatre  à  cinq  fois  plus  petite  que  celle  qui  se  déduit 
des  expériences  de  M.  Lenz. 

La  théorie  mécanique  de  la  chaleur  est  aujourd'hui  trop 
bien  établie  pour  qu'on  puisse  expliquer  cette  contradic- 
tion autrement  que  par  l'inexactitude  des  expériences  de 
M.  Lenz ,  ou  plutôt  par  l'incertitude  des  valeurs  qu'il  a  fallu 
attribuer  à  divers  éléments  et  surtout  aux  résistances  pour 
déduire  de  ces  expériences  une  valeur  de  a.  De  nouvelles 
expériences  étaient  donc  tout  à  fait  à  désirer. 

L'appareil  nécessaire  à  ces  expériences  devait  compren- 
dre une  pile ,  un  galvanomètre ,  un  rhéostat  pour  corriger 
les  petites  variations  d'intensité  du  courant,  et  un  calori- 
mètre contenant  le  fil  dont  on  devait  étudier  réchauffement. 


à  Tunité ,  si  dans  un  lieu  où  Pintensité  magnétique  absolue  serait  égale  à 
Tunité  on  faisait  mouvoir  ce  conducteur  de  manière  que  son  plan,  d^abord 
parallèle  à  Paiguille  d^nclinaison,  lui  devint  ensuite  perpendiculaire. 

L^unité  de  longueur  et  Tunité  de  force  de  M.  Weber  sont  le  millimèlre 
et  le  milligramme. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Vhjrs.y  3«  série,  t.  LI.  (Décembre  iSS;.)  32 
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Le  galvanomètre  était  un  galvanomètre  de  Weber,  à  Taidc 
duquel  M.  de  Quîntus  Icilius  avait  exécuté  une  série  d'ex- 
périences préliminaires  pour  déterminer  la  valeur  numé- 
rique du  coefficient  par  lequel  on  devait  multiplier  le- 
indications  du  galvanomètre  pour  exprimer  les  intensités  ai- 
moyen  de  Tunité  absolue  définie  plus  haut.  Le  rhéostat  n'a- 
vait rien  de  particulier.  Le  calorimètre  était  un  vase  en  cui- 
vre mince  ,  généralement  plein  d'eau,  placé  à  l'intérieur 
d'un  plus  grand  vase  qui  était  lui-même  environné  d'eau  à 
une  température  constante.  On  a  employé  deux  calori- 
mètres de  dimensions  diffère:  tes;  on  les  a'-**empljjf''.antôt 
avec  de  Teau,  tantôt  avec  de  l'^^cool,  ttÀiài  àverde  l'es- 
sence de  térébenthine,  et  l'on  y  a  placé  tantôt  desilx'isde  ci 
vre,  tantôt  des  fils  de  platine  dont  la  résistance  avait  é. 
soigneusement  comparée   avec  celle  des  fils-étalons  que 
M.  Weber  avait  étudiés  dans  son  travail  sur  la  mesure  ab- 
solue des  résistances.  La  résistance  de  ces  fils  était  donc 
facile  à  exprimer  au  moyen  de  l'unité  défini*»  plus  haut.  • 

La  marche  de  chaque  experie^^j  ait  la  suivante.  L . 
commençait  par  déterminer  la  position  d'équilibre  de  l'ai- 
guille galvanométrique  par  sept  observations  séparées  par 
des  intervalles  égaux  à  la  durée  d'une  oscillation  de  l'ai- 
guille; puis,  on  faisait  passer  le  courant  en  introduisant 
dans  le  circuit ,  au  lieu  du  fil  du  calorimètre,  un  fil  d'égale 
résistance  5  et  en  ouvrant  ou  fermant  le  circuit  à  des  époques 
convenables,  on  amenait  rapidement  l'aiguille  à  se  fixer 
dans  sa  position  d'éqnilibre.  Au  bout  de  ces  diverses  opéra- 
tions, dont  la  durée  était  seulement  de  deux  minutes,  on 
faisait ,  à  l'aide  d'un  commutateur,  passer  le  courant  dans  le 
fil  du  calorimètre,  et  on  observait  les  indications  du  ther- 
momètre de  deux  minutes  en  deux  minutes  pendant  une 
heure.  Durant  chaque  période  de  deux  minutes,  on  obser- 
vait le  galvanomètre  aux  époques  12'',  24'^  36",  48'',  72'', 
84'',  96''  et  108'',  et  à  l'époque  60''  on  faisait  agir  le  rhéostat 
î^'il  était  nécessaire.  Ces  diverses  observations  donnaient  les 
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éléments  du  calcul  de  la  chaleur  dégagée  et  de  Tintetisité 
correspondante.  On  a  tenu  compte  du  changement  dé 
résistance  des  fils  dû  à  leur  variation  de  température, 
qu'on  avait  déterminé  par  des  expériences  préalables  ; 
tmais  on  a  rencontré  une  autre  cause  d'erreur  qu'il  a  été 
plus  difficile  de  corriger  et  qui  a  dû  affecter  sensiblement 
l'exactitude  des  résultats.  En  mesurant  la  résistance  des  fils, 
après  les  avoir  soumis  un  assez  grand  nombre  de  fois  à  l'ac- 
tion calorifique  du  courant ,  on  a  trouvé  une  valeur  plus 
grande  qu'avant  les  expériences.  La  différence  s'est  élevée 
quel  «^fois  jr«qu  au  trentiè|pe  de  la  valeur  totale. Il  est  clair 
qu'on  a  dû  cons.  'érer  coQji^e  la  résistance  réelle  la  moyenne 
lie  la  rt-.  stance  primitive  et  de  la  résistance  finale,  mais 
.jjXie  ce  mode  de  correction  est  très-ilicertain. 

M.  de  Quintus  Icilius  a  exécuté  avec  le  calorimètre  à  eau 
douze  séries  d'expériences ,  qui  ont  donné ,  pour  valeur  de 
la  constante  a,  les  fractions  qu'on  obtiendrait  en  divisant 
^r  lo  ooo  ono  ooo  les  nombres  suivants  : 


i,  \ 


2,573 

.85 

2,619 

2,551 

2,492 

2,490 

2,556 

2,761 

2,544 

2,4i4 

2,860 

2,590 

On  a  donc  en  moyenne 

2,55i 


I 0000000000 


Or  on  a  vu  plus  haut  que  la  théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur conduisait  à  la  formule 


a 


_       a,4o7 


4 I 49000000  I 0000000000 

Ces  deux  valeurs  ne  sont  pas  exactement  égales  entre  elles, 
mais  leur  différence  n'excède  pas  les  limites  d'incertitude 
que  comporte  le  grand  nombre  d'éléments  qu'on  a  dû  déter- 
miner et  la  difficulté  de  leur  détermination. 


32. 


(  5oo  ) 

Note  sur  les  sent  produits  par  la  combustion  des  g^az  (ij. 

Le  son  produit  par  la  flamme  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde 
de  carbone  ou  de  tout  autre  gaz  combustible  entouré  d'un 
tube  de  verre,  est  un  phénomène  bien  connu  des  physiciens, 
et  depuis  les  expériences  publiées  en  1818  par  M.  Faraday 
dans  le  tome  V  du  Journal  of  Science  and  the  Arts^  on 
s'accorde  généralement  à  l'expliquer  par  des  explosions 
successives  dues  à  la  combinaison  périodiquement  inter- 
mittente de  l'oxygène  avec  le  gaz. 

En  étudiant  les  diverses  conditions  du  phénomène , 
M.  Tyndall  a  eu  occasion  de  faire  quelques  observations 
intéressantes. 

Premièrement  il  a  remarqué  que  la  hauteur  de  la  flamme 
a  une  grande  influence.  Le  son  produit  est  toujours  un 
des  sons  que  peut  rendre  le  tube  avec  lequel  on  expéri- 
mente, mais  il  peut  être  le  son  fondamental  ou  un  de  ses 
harmoniques  suivant  la  hauteur  donnée  à  la  flamme. 

M.  SchafTgotsch  a  annoncé  que  si  l'on  chantait  à  l'unis- 
son de  la  flamme  et  à  peu  de  distance,  la  flamme  paraissait 
agitée  d'un  vif  mouvement  et  pouvait  s'éteindre.  En  répé- 
tant cette  expérience  avec  une  sirène,  M.  Tyndall  a  trouvé 
que  l'assertion  de  M.  SchafTgotsch  n'était  pas  complète- 
ment exacte.  Lorsque  le  son  de  la  sirène  approche  du  son 
de  la  flamme,  une  vive  agitation  s'observe  dans  celle-ci, 
mais  celte  agitation  disparait  lorsque  l'unisson  est  parfait 
et  reparaît  dès  que  le  son  de  la  flamme  a  dépassé  celui  de 
la  sirène.  Cette  agitation  n'est  autre  chose  que  la  suite  des 
battements  rendue  visible.  En  substituant  un  diapason  à  la 
sirène,  l'oreille  entend  distinctement  les  battements  aux 
instants  où  l'œil  voit  la  flamme  s'allonger  subitement.. 
L'expérience  est  très  -  propre  à  être  répétée  en  public 
devant  un   auditoire  nombreux. 

(i)  Vh\lo$ophical  Magazine,  t\'^  srric,  tomeXlIl,  page  473(jnin  185;^ 
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Le  fait  suivant  n'est  pas  moins  curieux.  Il  peut  arriver 
qu'une  flamme  de  gaz  brûle  dans  un  tube  sans  donner  nais* 
sance  à  un  sou.  Si  Ton  produit  dans  le  voisinage  un  son  de 
même  hauteur  que  le  son  propre  du  tube,  le  son  dû  à  la 
ilamme  se  fait  entendre  immédiatement  et  persiste  après 
que  le  son  excitateur  a  cessé.  Le  phénomène  inverse  peut 
également  se  produire.  On  peut  avec  la  voix  ou  par  le  son 
d^un  instrument  arrêter  le  3on  d'une  flamme,  comme  on 
peut  le  développer. 

La  flamme  qui  produit  un  son  est  en  apparence  constante, 
mais  il  est  facile  de  reconnaître  qu'elle  varie  en  réalité  pério- 
diquement, comme  il  est  nécessaire  pour  que  la  production 
du  son  soit  concevable.  Il  suffit  de  passer  rapidement  au 
devant  de  l'œil  un  miroir  dans  lequel  on  regarde  l'image 
de  la  flamme.  Si  la  flamme  brûle  librement  à  l'air  sans  être 
environnée  d'un  tube,  ou  si,  étant  environnée  d'un  tube, 
elle  ne  produit  pas  de  son,  lorsqu'on  déplace  le  miroir, 
l'image  de  la  flamme  se  change  en  un  jet  de  lumière  con- 
tinu. Mais  dès  que  la  flamme  produit  un  son,  le  jet  de  lu- 
mière continu  est  remplacé  par  une  série  de  flammes  dis- 
tinctes, séparées  par  des  intervalles  obscurs.  L'expérience 
peut  être  montrée  à  un  auditoire  nombreux  en  projetant 
l'image  de  la  flamme  sur  un  écran  à  l'aide  d'une  lentille 
et  recevant  sur  un  miroir  mobile  les  rayons  réfractés  par 
la  lentille  (i). 


Expériences  sur  un  cas  d^induotion  où  serait  nuUe  Faction  électro« 
dynamique  exercée  par  l^aimant  inducteur  si  le  circuit  était  traversé 
par  un  courant  ;  par  M.  Felici  (q). 

Ce  cas  est  celui  de  l'expérience  bien  connue   de  Gay- 
Lussac  et  Welter  sur  un  aimant  de  forme  circulaire;  les 


(i)  M.  Whealstone  avait  déjà  fait  des  expériences  analogues.  {Voje^  les 
Transactions  philosophiques  pour  i834,  page  i86.) 
(a)  Nuovo  Cimenlo,  tome  11. 
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calculs  de  Savary  ont  fait  de  cette  expérience  une  des  bases 
de  la  théorie  d^ Ampère.  M.  Felici  a  construit  avec  un  (il 
de  fer  très-fin  et  très-doux  un  anneau  de  2  mètres  de  rayon 
extérieur  et  de  i"',6o  de  rayon  intérieur  5  autour  de  cet 
anneau  il  a  enroulé  un  fil  de  cui'Cre  couvert  de  soie,  à  Taide 
duquel  il  a  pu  Taimanter  sans  développer  de  polarité  sen- 
sible en  aucun  de  ses  points.  Il  a  réuni  les  deux  extrémités 
d'un  galvanomètre  par  un  fil  passant  à  Fintéricur  de  Tan- 
neau,  comme  l'indique  la  figure  ci-jointe,  où  G  est  le  gal- 


vanomètre, MPN  le  fil  conducteur  et  ABCD  l'anneau.  L'ai- 
mantation instantanée  de  l'anneau  a  déterminé  un  courant 
induit  dans  le  galvanomètre.  Aucun  courant  n'a  été  induit 
lorsque  le  fil  MPN  n'a  pas  passé  à  l'intérieur  de  l'anneau 
en  allant  d'une  extrémité  à  l'autre  du  galvanomètre.  Il  faut 
dans  cette  expérience  faire  usage  de  trois  ou  quatre  élé- 
ments de  Grove  et  se  servir  d'une  roue  dentée  pour  inter- 
rompre le  courant.  L'effet  d'une  seulp  interruption  serait 
trop  faible  pour  être  observé.  Cette  expérience  paraît  in- 
compatible avec  la  loi  de  Lenz  et  par  conséquent  avec  la 
théorie  de  M.  Neumann  fondée  sur  cette  loi.  Toutefois, 
comme  dans  le  cas  des  circuits  fermés,  les  diverses  théories 
de  l'induction,  proposées  par  MM.  Neumann,  Weber  et 
Felici,  conduisent  aux  mêmes  formules,  cette  expérience  ne 
peut  être  citée  comme  preuve  décisive  en  faveur  d'une 
théorie  ou  d'une  autre.  M.  Felici  l'a  publiée  seulement  en 
raison  de  son  élégance  et  de  sa  simplicité. 
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Mémoire  sur  Inaction  que  les  métaux  exercent  sur  la  chaleur 
rayonnante;  par  M.  Knoblauch  (i). 

On  sait  que  l'opacité  des  métaux  par  la  lumière  n'est  pas 
absolue  et  que  lorsque  ces  corps  sont  réduits  en  feuilles 
suffisamment  minces,  ils  laissent  passer  une  proportion  isen- 
sible  de  lumière.  La  lumière  transmise  est  en  général  colo- 
rée, de  manière  que  les  différences  d'absorption  des  diverses 
couleurs  du  spectre  sont  déjà  considérables  sur  une  très- 
petite  épaisseur.  Ainsi  tout  le  monde  connaît  la  lumière 
verte  transmise  par. les  feuilles  d'or  très-minces,  la  lumière 
bleuâtre  transmise  parla  couche  mince  d'argent  qu'on  peut 
déposer  sur  une  lame  de  verre.  M.  Knoblauch  s'est  pro- 
posé de  démontrer  que  l'action  des  métaux  sur  la  chaleur 
rayonnante  était  la  même  que  sur  la  lumière. 

Il  n'est  pas  difficile  de  reconnaître  par  les  procédés  ordi- 
naires, et  en  employant  la  chaleur  solaire  concentrée  au 
besoin  par  une  lentille,  que  les  métaux  en  couches  suffi- 
samment minces  transmettent  la  chaleur  rayonnante  et  que 
la  proportion  de  chaleur  transmise  décroît  très-rapidement 
à  mesure  qu'augmente  l'épaisseur  de  la  couche  métallique. 
M.  Knoblauch  a  eu  à  sa  disposition  trois  lames  de  verre 
recouvertes  par  voie  chimique  de  trois  couches  d'or  dont 
les  épaisseurs  étaient  sensiblement  proportionnelles  aux 
nombres  i,  2,  3.  La  chaleur  transmise  par  la  couche  la 
plus  mince  produisant  dans  l'appareil  thermo-électrique 
une  déviation  de  33^,6,  la  chaleur  transmise  par  les  deux 
autres  a  produit  seulement  des  déviations  de  4®54  et  de  i^,4» 
Quatre  lames  de  verre  recouvertes  de  couches  d'argent  iné- 
galement épaisses  ont  donné  les  déviations  10,  8,  5  et  i  de- 
gré. Enfin  deux  couches  minces  de  platine  dans  les  mêmes 
conditions  ont  donné  des  déviations  de  34*^,7  et  de  8°, 5. 

L'or  et  l'argent,  en  transmettant  la  chaleur  rayonnante* 

(0  Poff^endorjf^s  Annalen,  tome  CI,  page  161,  juin  i,sr);. 
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absorbeut  très-inégalement  les  divers  éléments  qui  la  coni:'^ 
posent,  et  ce  résultat  est  rendu  manifeste  par  la  différenc^^ 
d'action  que  les  lames  diatherm ânes  exercent  sur  lachaleuxT^' 
solaire  directe  et  sur  la  chaleur  transmise  par  le  métal.  Ceïï:^ 
effet  est  d'autant  plus  marqué,  que  Tépaisseur  de  la  coucher- 
métallique  est  plus  grande.  Le  platine,  au  contraire,  ner 
paraît  pas  modifier  sensiblement  la  composition  et  les  pro- 
priétés de  la  chaleur  transmise.  Pour  que  les  expériences 
soieiit[concluantes,  si  Fou  opère  avec  des  feuilles  métalli- 
ques appliquées  sur  des  lames  de  verre,  il  ne  faut  pas  com- 
parer la  chaleur  transmise  par  le  métal  avec  la  chaleur 
solaire  directe,   mais  avec  la  chaleur  transmise  par  une 
portion  de  la  lame  de  verre  non  recouverte  de  métal. 

Si  l'on  prend  une  feuille  de  métal  un  peu  épaisse,  sillon- 
née] de  fentes  ou  percée  de  trous  très-fins  et  très-nombreux, 
on  peut  observer  une  transmission  sensible  de  la  chaleur 
rayonnante,  mais  la  chaleur  transmise  a,  dans  le  cas  de  l'or 
et  de  l'argent,  exactement  les  mêmes  propriétés  que  la  cha- 
leur incidente.  Ce  n'est  donc  pas  par  un  phénomène  acci- 
dentel de  ce  genre  qu'on  doit  expliquer  les  expériences 
précédentes  ;  on  doit  les  considérer  comme  démontrant  que, 
sous  une  épaisseur  suffisamment  réduite,  les  métaux  sont 
véritablement  diathermanes.  Il  n'est  pas  difficile,  en  effet, 
de  reconnaître  que  la  chaleur  rayonnée  par  le  métal  en 
vertu  de  son  échauffement  propre  ne  joue  aucun  rôle  dans 
les  phénomènes. 

Les  rayons  transmis  par  les  métaux  ne  diffèrent  pas  seu- 
lement des  rayons  incidents:  ils  diffèrent  aussi  considéra- 
blement des  rayons  réfléchis.  On  le  reconnaît  parles  moyens 
ordinaires.  Ainsi  la  chaleur  transmise  par  l'or  est  plus  apte 
à  traverser  un  verre  vert  qu'un  verre  jaune  ou  rouge.  L'in- 
verse a  lieu  pour  la  chaleur  réfléchie. 

Dans  une  seconde  partie  de  son  travail,  M.  Knoblauch 
a  étudié  les  propriétés  de  la  chaleur  diffusée  par  les  métaux, 
et  a  reconnu  qu'elles  différaient  généralement  de  celles  de 
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-'A  chaleur  incidente.  L*or  et  l'argent,  qui  modifient  par 
transmission  les  propriétés  de  la  chaleur  rayonnante,  les 
'Aodifient  aussi  par  diffusion.  Le  platine  au  contraire  ne 
les  modifie  pas  d'une  manière  sensible.  Ainsi  l'inégale  dif- 
fusion des  divers  rayons  calorifiques  parait  être  liée  avec 
l'inégale  absorption.  Cette  circonstance  a  engagé  M.  Kno- 
I)laucb  à  étendre  ses  expériences  à  divers  métaux  qu'il  n'est 
j)as  possible  de  réduire  en  feuilles  assez  minces  pour  laisser 
jpasserde  la  chaleur.  Il  a  ainsi  trouvé  que  le  cuivre,  le  laiton, 
3c  mercure  modifient  par  diffusion  les  propriétés  de  la  cha- 
leur solaire  et  par  conséquent  en  diffusent  inégalement  les 
•éléments  divers-,  le  fer,  le  zinc,  l'étain,  le  plomb,  l'alliage 
<le  plomb  et  d'étain,  l'argentan  ne  modifient  pas  les  pro- 
priétés de  la  chaleur  qu'ils  diflusent. 

M.  Knoblauch  s'est  d'ailleurs  assuré  que  le  miroir  d'acier 
de  son  héliostat  ne  modifiait  en  rien  la  composition  et  les 
propriétés  de  la  radiation  solaire. 

Il  a  également  reconnu  qu'on  pouvait  remplacer  dans 
les  expériences  la  chaleur  solaire  par  la  chaleur  d'une 
lampe  d'Argand  ou  de  Locatelli.  Seulement  les  résultats 
sont  moins  évidents  à  cause  de  la  composition  plus  simple 
des  rayonnements  calorifiques  de  ces  deux  sources. 

L'état  de  la  surface  réfléchissante  est  quelquefois  sans 
influence;  d'autres  fois  il  a  une  influencé  assez  marquée. 

La  proportion  de  chaleur  réfléchie  croît  avec  l'angle 
d'incidence  5  cet  accroissement  est  d'autant  plus  sensible, 
que  la  surface  métallique  est  mieux  polie. 


Sur  les  propriétés  éleotri<iues  de  l'Aluminium;  par  M.  Buff  (i). 

Les  courants  produits  par  l'immersion  simultanée  de 
l'aluminium  et  d'un  autre  métal  dans  un  liquide  ont  été 
étudiés  par  M.  Wheatstone,  et  il  résulte  des  observations  de 


(i)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  tome  Cil,  page  265,  juin  1857. 
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ce  physicien  que  la  direction  de  ces  courants  dépend 
plus  haut  degré  de  la  nature  du  liquide  (i).  M.  Bufl  a 
reconnu  l'exactitude  des  faits  annoncés  par  M.  Wheatstone, 
mais  il  a  cru  pouvoir  les  expliquer  par  une  propriété  ana- 
logue à  celle  de  la  passivité  du  fer. 

On  dit  qu'un  métal  est  passif  lorsque,  sous  Tinfluence  du 
liquide  où  il  est  plongé,  il  se  recouvre  d'une  couche  mince 
et  peu  soluble,  qui  le  préserve  contre  une  attaque  ulté- 
rieure. Le  fer  plongé  dans  Tacide  nitrique  est,  comme  on 
sait,  le  type  des  métaux  passifs*  Dans  le  même  acide,  Talu- 
minium  devient  passif  au  moins'autant  que  le  fer.  Ainsi  le 
couple  aluminium,  acide  sulfurique,  acide  nitrique  et  alu- 
minium possède  une  force  électromotrice  plus  grande  que 
le  couple  fer,  acide  sulfurique,  acide  nitrique  et  fer;  mais 
il  ne  donne  pas  un  courant  aussi  constant,  à  cause  d'un  en- 
duit de  silicium  qui  ne  tarde  pas  à  se  déposer  sur  Talumi- 
nium  plongé  dans  l'acide  sulfurique. 

Dans  les  alcalis  l'aluminium  n'est  jamais  passif.  Le 
couple  aluminium,  potasse  caustique,  acide  nitrique  et 
aluminium  a  une  force  électromotrice  au  moins  égale  à 
celle  d'un  couple  de  Bunsen  et  très-supérieure  à  celle  qu'on 
obtient  en  substituant  du  zinc  à  l'aluminium  plongé  dans 
la  potasse. 

Dans  les  deux  couples  précédents  la  direction  du  courant 
est  telle,  que  l'aluminium  plongé  dans  l'acide  nitrique  joue 
le  rôle  du  métal  négatif.  Dans  le  couple  aluminium,  acide 
sulfurique,  acide  nitrique,  aluminium,  la  direction  du  cou- 
rant ne  change  pas  lorsqu'on  remplace  l'aluminium  qui 
plonge  dans  l'acide  sulfurique  par  du  zinc,  de  Tétain,  du 
fer,  du  cuivre  ou  même  de  l'argent.  Le  platine  seul  amène 
un  renversement  du  courant. 

Plongé  dans  l'acide  sulfurique  ou  dans  Teau  ordinaire, 
l'aluminium    est  toujours   positif  par  rapport  au  fer,   au 

(0  Vo)e/.  le  Philosophical  Magazine,  4*  série,  tomo  X,  page  i43. 
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*^ivre,  à  l'argent  ei  au  platîne,  mais  celte  relation  peut 
^tre  profondément  altérée  par  l'influence  de  la  polarisation, 
^ar  exemple,  si  Ton  introduit  le  couple  aluminium,  acide 
►  idfurique  et  platine  dans  le  circuit  d'une  pile  voltaïque, 
le  manière  que  Taluminium  soit  le  pôle  positif,  Talumi- 
:iium  se  polarise  si  fortement  par  l'oxygène  qui  le  recouvre, 
jue  lorsqu'on  fait  communiquer  les  deux  métaux  du  couple 
ivec  un  galvanomètre,  l'aluminium  parait  pendant  quel- 
ques instants  négatif  par  rapport  au  platine.  L'aluminium 
jueM.  Wheatstone  a  trouvé  négatif  par  rapport  au  platine, 
lans  l'acide  nitrique,  avait  probablement  éprouvé  quelque 
oiodification  de  ce  genre. 

La  polarisation  de  l'aluminium  due  au  dépôt  électro- 
i^himique  de  l'oxygène  disparait  assez  promptement  sous 
L  'influence  d'un  courant  inverse  ou  même  par  un  simple 
I  avage.  Elle  disparait  spontanément  au  bout  de  quelque 
temps.  Mais  en  même  temps  le  métal  se  recouvre  d'une 
couche  de  silicium  qui  le  rend  fortement  négatif  et  qui  est 
^n  même  temps  très-peu  conductrice.  Il  résulte  de  là  qu'un 
couple  de  Bunsen  dans  lequel  on  remplace  du  zinc  par 
l'aluminium  ne  donne,  dans  un  circuit  de  faible  résistance, 
qu'un  courant  très-peu  intense,  l'aluminium  se  recouvrant 
très-promptement  d'une  couche  de  silicium.  Si  le  couple 
fait  partie  d'un  circuit  très-résistant,  le  courant  qu'il  déve- 
loppe est  dans  les  premiers  instants  à  peu  près  égal  aux 
trois  quarts  de  celui  que  développerait  un  couple  de  Bunsen 
ordinaire. 

La  manière  dont  l'aluminium  se  comporte  lorsqu'il  est 
employé  comme  électrode  positive  n'est  pas  sans  analogie. 
On  peut  répéter  les  expériences  précédentes  avec  le  cuivre 
et  avec  le  fer,  mais  les  effets  de  la  polarisation  sont  moins 
intenses  et  moins  durables  qu'avec  l'aluminium. 

Si  l'on  emploie  l'aluminium  comme  pôle  positif  dans 
l'acide  nitrique  on  lui  communique  une  polarisation  néga- 
tive encore  plus  forte  que  dans  l'acide  sulfuriquo. 
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M.  Buff  s'est  occupé  de  mesurer  la  résistance  électrique 
de  raluminium.  Il  a  déterminé  en  même  temps  la  résistance 
de  quelques  autres-  métaux.  Les  résultats  de  ses  expériences 
sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  ; 


NOMS   DES   MÉTAUX. 

DENSITÉ. 

RÉSISTANCE. 

ArijeDt  au  maximum  de  conductibilité 

Arcent  pur,  mou .  mais  élastiaue 

10,420 

10,489 

8,922 

8,7^9 
8,729 

2,670 
2,664 

7,740 

100,00 
104,16 
106,16 
133,34 

i35,94 

19^,63 
210,92 
676,71 

Cuivre  chimiquement  pur,  très-mou 

Cuivre  ferrugineux ,  très-mou 

Cuivre  ferrujjineux,  trempé,  élastique 

Aluminium  presque  pur  extrait  de  la  cryo- 
lithe,  mou  et  ductile 

Aluminium  du  commerce,  cassant 

Fer  mou  ,  peu  élastiaue 
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